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.“La notion de passoire est inde´pendante de la notion de trou.”
Professeur Shadoko
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Re´sume´
Les oxydes transparents conducteurs (TCO) ont la rare proprie´te´ de concilier haute transparence et
conductivite´ e´leve´e, ce qui en fait des mate´riaux-cle´s pour de nombreuses applications reque´rant des
e´lectrodes transparentes comme les cellules photovolta¨ıques, les diodes organiques et les e´crans plats.
Avec une re´sistivite´ de l’ordre de 10−4 Ω.cm et une transmittance de 85% dans le domaine visible, l’oxyde
d’indium dope´ a` l’e´tain (ITO) est le mate´riau privile´gie´. Toutefois, sa fragilite´, son instabilite´ aux proce´de´s
plasma et son couˆt croissant du fait de sa haute teneur en indium sont autant de raisons de rechercher
des mate´riaux alternatifs. Cette the`se a pour but de comprendre les points clefs permettant d’ame´liorer
les performances d’une e´lectrode transparente en oxyde de zinc dope´ a` l’aluminium (AZO) sur les plans
optique, e´lectrique et au niveau des interfaces ; des cellules photovolta¨ıques en silicium amorphe hydroge´ne´
(a-Si:H) servent de dispositif-test a` cette e´tude. Re´alise´es par pulve´risation cathodique magne´tron sous
des conditions de de´poˆt varie´es, les couches minces d’AZO obtenues ont une structure microcristalline
et, pour des parame`tres de´termine´s, des performances optoe´lectroniques approchant celles de l’ITO. Un
mode`le adapte´ d’apre`s la the´orie de Drude a permis de rendre compte du lien entre transparence et
conduction et de confirmer la saturation en porteurs du mate´riau. L’efficacite´ d’une e´lectrode au sein
d’un dispositif de´pend e´galement tre`s fortement de l’interface entre celle-ci et l’absorbeur, les porteurs
devant eˆtre extraits rapidement pour ne pas se recombiner. Quelques voies ont e´te´ explore´es pour re´duire
la barrie`re de potentiel entre le silicium amorphe et l’e´lectrode tout en favorisant l’efficacite´ optique des
cellules. Il ressort que l’insertion d’une couche tampon d’oxyde de titane ou de tungste`ne permet d’obtenir
un gain notable dans les performances des cellules.
Abstract
Because of their unique ability to reconcile high transparency with good electrical conductivity, trans-
parent conductive oxides (TCOs) are key materials in many applications such as organic light-emitting
diodes, photovoltaic solar cells or flat displays. With its resistivity of a few 10−4 Ω.cm and its 85% trans-
mittance in the visible range, Indium Tin Oxide (ITO) dominates the TCO market. Yet, it is brittle,
unstable to plasma processes and its cost is rising due to its high indium content, encouraging research
on alternative materials. This thesis aims at understanding key points to improve the performance of an
aluminum-doped zinc oxide (AZO) transparent electrode on the optical, electrical and interface levels ;
hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) photovoltaic solar cells serve as a test device in this study. We
obtain microcrystalline AZO thin films by magnetron sputtering under various deposition conditions ; for
certain parameters, performances are close to ITO. An adapted model after the Drude theory allowed to
account for the link between transparency and conduction and to confirm that the material is saturated
by charge carriers. The effectiveness of an electrode within a device also strongly depends on its interface
with the absorber layer, since the charge carriers have to be rapidely extracted in order to avoid recom-
bination. Some ways have been explored to reduce the potentiel barrier between amorphous silicon and
the electrode, still favoring optical efficiency of the cells. It appears that the insertion of a buffer layer of
titanium or tungsten oxide enables a sensible improvement in the cells’ efficiencies.
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Constantes
c =3,0.108 m.s−1 Vitesse de la lumie`re dans le vide
ε0 =8,85.10
−12 F.m−1 Permittivite´ die´lectrique du vide
e =1,6.10−19 C Charge e´le´mentaire
h =6,63.10−34 J.s Constante de Planck
~ = h/2π =1,05.10−34 J.s Constante de Planck re´duite
kB =1,38.10
−23 J.K−1 Constante de Boltzmann
me =9,11.10
−31 kg Masse de l’e´lectron dans le vide
NA =6,02.10
23 mol−1 Nombre d’Avogadro
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Liste des symboles et abre´viations
α Coefficient d’absorption d’un mate´riau (en cm−1)
ε Permittivite´ die´lectrique dans un mate´riau (3.1)
εr Permittivite´ die´lectrique relative (3.1)
λ Longueur d’onde
µ Mobilite´ e´lectronique (1.2.1.1)
ρ Re´sistivite´ e´lectrique (1.2.1.1)
σ Conductivite´ e´lectrique (1.2.1.1)
ωp Fre´quence plasma (3.1.3.2)
ωτ Fre´quence de relaxation
A Coefficient d’absorption (3.1.1.2)
Ec Niveau d’e´nergie du bas de la bande de conduction (1.2.1)
Eg E´nergie de gap, largeur de la bande interdite (1.1.1)
Ev Niveau d’e´nergie du sommet de la bande de valence (1.2.1)
eV Electron-volt, unite´ d’e´nergie valant 1,6.10−19 J (1.1.1)
m∗ Masse effective des e´lectrons de conduction (3.1.3.2)
Nc Densite´ d’e´tats effective de la bande de conduction (1.2.1)
ND Concentration de dopants (1.2.1)
Ne Densite´ de porteurs, en cm
−3(1.2.1.1)
Nv Densite´ d’e´tats effective de la bande de valence (1.2.1)
xi
R Coefficient de re´flexion, ou re´flectance (2.2.1)
R Re´sistance par carre´ (1.2.1.3)
T Coefficient de transmission ou transmittance (2.2.1)
AFM Atomic Force Microscopy
AM1.5 Air Mass 1.5, spectre solaire repre´sentatif des latitudes moyennes (1.1.2)
AZO Aluminum-doped Zinc Oxide (1.2.2)
BC Bande de conduction
BV Bande de valence
CIGS Alliage de cuivre, indium, gallium et se´le´nium et/ou soufre (1.1.2)
DC Direct Current (courant continu) (2.1.2)
DRX Diffraction des Rayons X (D.1)
ITO Indium Tin Oxide (1.2.2)
KPFM Kelvin Probe Force Microscpy (F)
MEB Microscope e´lectronique a` balayage (C.1)
PECVD Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition (4.1.3.1)
PLD Pulsed Laser Deposition (4.2.2.2)
PVD Physical Vapour Deposition (2.1)
RIE Reactive Ion Etching (4.1.3.2)
RF Radiofre´quence (2.1.2)
SAM Self-Assembled Monolayer (1.3.3)
TCO Transparent Conductive Oxide(s) (sujet de cette the`se)
UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (1.3.2)
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy (G)
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Introduction
Toutes les activite´s humaines consomment de l’e´nergie : on estime que chaque million
de dollars de PIB correspond a` une consommation e´nerge´tique e´quivalente a` 210 tonnes
de pe´trole, inde´pendamment du niveau de de´veloppement du pays. La proble´matique de
l’approvisionnement en e´nergie est donc un des proble`mes cruciaux que nos socie´te´s ont
a` affronter. L’augmentation de la population mondiale et, conjointement, du niveau de
vie d’une part croissante de cette population a conduit dans les dernie`res de´cennies a` une
explosion de la demande e´nerge´tique mondiale. La plupart de cette e´nergie provient de
sources non-renouvelables (pe´trole, gaz, charbon uranium) dont les re´serves s’e´puiseront
un jour, dans moins de cent ans si l’on conside`re les re´serves prouve´es a` ce jour et la
consommation actuelle. Sans meˆme e´voquer des arguments de nature e´cologique, la ne´-
cessite´ d’augmenter, a` terme, la part d’e´nergies renouvelables dans le mix e´nerge´tique est
donc indiscutable. Il s’agit, pour citer les principales, des e´nergies ge´othermique, e´olienne,
hydraulique, solaire et de la biomasse. La Figure 1 montre que leur contribution est de´ri-
soire a` l’heure actuelle, avec 2.3 % pour l’hydroe´lectricite´ et moins de 1% pour toutes les
autres e´nergies renouvelables re´unies.
L’avantage de´cisif du pe´trole sur les autres sources d’e´nergie et notamment bon nombre
d’e´nergies renouvelables est sa commodite´ d’utilisation. Facilement stockable et trans-
portable, utilisable partout, jusqu’a` pre´sent peu couˆteux car produit en masse, devenu
incontournable dans nos socie´te´s qui se sont de´veloppe´es autour de l’hypothe`se de sa dis-
ponibilite´ infinie et e´ternelle, le pe´trole est difficile a` remplacer. Le solaire photovolta¨ıque
est une e´nergie trop intermittente pour remplacer a` lui seul les e´nergies fossiles, mais sa
part pourrait largement augmenter 1. Une bonne solution pour son utilisation a` grande
e´chelle est de mettre en place une synergie avec d’autres sources d’e´lectricite´ renouvelables
raccorde´es ensemble au re´seau e´lectrique [3].
1. La puissance installe´e e´tait de 70 gigawatts (l’e´quivalent de la consommation e´lectrique franc¸aise)
en 2011 dans le monde [2].
1
Figure 1 – Re´partition des diffe´rentes sources d’e´nergie primaire (d’apre`s [1])
Un des freins a` l’utilisation a` plus grande e´chelle des panneaux solaires pour la produc-
tion de masse d’e´lectricite´ est le couˆt plus e´leve´ du kilowattheure : 0,20 a` 0,60 e/kWh 2,
a` comparer au prix de vente d’EDF de 0,13 a` 0,18 e/kWh. Cependant, ces couˆts bruts ne
prennent pas en compte les couˆts environnementaux lie´s aux e´nergies non-renouvelables,
ni le prix de la de´pendance a` des e´nergies importe´es. Pour la socie´te´ dans son ensemble
et dans une vision a` long terme, le solaire photovolta¨ıque est donc tout a` fait viable au
niveau des couˆts, et pourra facilement devenir avantageux dans un contexte de difficulte´s
d’approvisionnement en e´nergies fossiles. Ceci est d’autant plus vrai que les rendements
s’ame´liorent constamment, en particulier pour les technologies les plus re´centes (Figure
2).
Les cellules solaires photovolta¨ıques convertissent l’e´nergie e´lectromagne´tique ve´hicu-
le´e par les photons solaires en e´nergie e´lectrique. Pour pouvoir fonctionner, ils doivent
inclure une e´lectrode transparente, c’est-a`-dire une couche a` la fois transparente au rayon-
nement et conductrice d’e´lectricite´ : la lumie`re pe´ne`tre dans le dispositif au travers de
l’e´lectrode transparente pour eˆtre convertie en courant e´lectrique par un mate´riau se-
miconducteur capable de ge´ne´rer et de se´parer des paires e´lectron-trous ; ce courant est
extrait par l’e´lectrode transparente. Un rapide examen des objets qui nous entourent suffit
a` nous convaincre qu’aucun mate´riau courant n’est a` la fois transparent et conducteur : la
majeure partie d’entre eux – be´ton, bois, ce´ramiques, papier, aliments, et la plupart des
2. Ce prix est tre`s variable selon la taille et l’emplacement des installations
2
Figure 2 – L’e´volution des rendements record des cellules solaires photovolta¨ıques selon les technologies
mises en œuvre (Source : NREL)
plastiques, ne sont ni transparents, ni conducteurs. L’eau, le verre, et certains plastiques
sont transparents mais isolants ; quant aux me´taux, ils sont souvent d’excellents conduc-
teurs mais arreˆtent toute lumie`re en moins d’une centaine de nanome`tres d’e´paisseur.
Il n’y a d’ailleurs pas que les cellules solaires qui fassent appel aux e´lectrodes transpa-
rentes : de nombreux dispositifs optoe´lectroniques en comportent. Par exemple, la plupart
des e´crans utilise´s aujourd’hui dans les pays de´veloppe´s sont des e´crans plats ; cette tech-
nologie absorbe une grande proportion des e´lectrodes transparentes fabrique´es dans le
monde a` l’heure actuelle [4]. Des diodes organiques de grande surface peuvent fournir un
e´clairage uniforme, doux et e´conome en e´nergie. Dans ces syste`mes, il est crucial de dispo-
ser d’une e´lectrode associant une transparence maximale a` une re´sistivite´ minimale, afin
de limiter les pertes par effet Joule et les pertes par absorption. En outre, de nombreuses
e´tudes prouvent l’importance des phe´nome`nes d’interface sur les performances globales
des dispositifs [5, 6, 7, 8] : barrie`res de potentiel et zones de´serte´es peuvent conside´ra-
blement affecter le transport e´lectronique au travers des couches. La qualite´ des contacts
entre couches photoge´ne´ratrices et e´lectrodes reveˆt une importance cruciale lorsque la du-
re´e de vie des porteurs est faible, ce qui est le cas dans les mate´riaux organiques et les
mate´riaux amorphes. Pour ces technologies, il n’est donc pas suffisant de se concentrer
sur la transparence et la conductivite´ seules.
3
Les mate´riaux les plus utilise´s pour fabriquer les e´lectrodes transparentes sont des
oxydes me´talliques dope´s, dits TCO, pour Transparent Conductive Oxide. Le mate´riau le
plus utilise´ actuellement est l’In2O3:Sn, ou ITO pour Indium Tin Oxide, qui offre, pour
des couches de quelques centaines de nanome`tres d’e´paisseur, une re´sistance de quelques
Ohms et une transparence de l’ordre de 90% dans le spectre visible [9]. Malgre´ ses qualite´s
optoe´lectroniques uniques, l’ITO souffre de plusieurs de´fauts :
• C’est un mate´riau fragile me´caniquement et chimiquement [10, 11] ;
• Il contient une grande proportion d’indium, un me´tal rare voue´ a` devenir one´reux
[9] ;
• Il est fortement de´grade´ par les proce´de´s plasma contenant de l’hydroge`ne [12] ;
• Son affinite´ e´lectronique (ou son travail de sortie) situe´e entre celle du silicium dope´
n et du silicium dope´ p repre´sente un bon compromis pour les applications peu
sensibles aux interfaces avec les e´lectrodes, mais ne convient re´ellement ni pour
l’anode, ni pour la cathode des cellules solaires organiques [6]
Plusieurs autres oxydes dope´s pre´sentent des proprie´te´s de transparence et de conduction
les rendant e´ligibles pour l’e´laboration d’e´lectrodes transparentes ; ils seront passe´s en
revue dans le Chapitre 1.
Dans cette e´tude, nous avons voulu optimiser sur les plans optique et e´lectronique
les e´lectrodes transparentes en nous appuyant sur un dispositif test : des cellules solaires
photovolta¨ıques a` base de silicium amorphe hydroge´ne´ (a-Si:H). Nous expliquerons dans le
chapitre 1 l’inte´reˆt de cette technologie pour la synthe`se de cellules solaires. L’utilisation
de plasmas hydroge´ne´s dans les proce´de´s de de´poˆt du a-Si:H interdit le recours a` des
e´lectrodes en ITO ; nous avons choisi comme TCO l’oxyde de zinc dope´ a` l’aluminium
(AZO), un mate´riau largement e´tudie´ comme remplac¸ant de l’ITO [13]. L’AZO permet
d’atteindre des valeurs de re´sistivite´ approchant celles de l’ITO (de l’ordre de 10−4 Ω.cm)
sans toutefois les atteindre (notamment la mobilite´), avec une transparence e´quivalente.
Il ne contient aucun me´tal rare, n’est pas toxique, se de´pose facilement par pulve´risation
cathodique magne´tron et se preˆte a` la texturation post-de´poˆt par gravure acide. Tout
comme l’ITO, il est fragile et son travail de sortie est interme´diaire entre le silicium n
et p. La fragilite´ des oxydes transparents conducteurs peut eˆtre re´duite par l’insertion
d’une tre`s fine couche de me´tal en leur sein [14] ; cependant, nous ne re´alisons pas dans
cette the`se de dispositifs sur substrats souples qui exigeraient une flexibilite´ accrue. En
revanche, l’accord du travail de sortie aux interfaces entre les e´lectrodes et le silicium
amorphe est un point crucial pour l’ame´lioration des rendements des cellules a-Si:H [8].
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Ce travail vise ainsi a` de´velopper des e´lectrodes en ZnO:Al optimise´es pour ce type de
dispositif ; il comporte plusieurs aspects qui feront chacun l’objet d’un chapitre :
• La synthe`se d’e´lectrodes transparentes en ZnO:Al par pulve´risation cathodique ma-
gne´tron et l’e´tude de leurs caracte´ristiques optoe´lectroniques ; le roˆle de quelques
facteurs sur les proprie´te´s des films sera mis en e´vidence (chapitre 2)
• La compre´hension du lien entre les proprie´te´s optiques et e´lectriques du ZnO:Al
a` l’aide d’un mode`le adapte´ au cas particulier du mate´riau. Certains aspects du
transport e´lectronique pourront ainsi eˆtre de´taille´s (chapitre 3).
• La synthe`se de cellules solaires a` base de silicium amorphe hydroge´ne´ incluant des
e´lectrodes transparentes en ZnO:Al. L’impact de modifications de surface induites
par plasma et de l’insertion de couches tampons, deux proce´de´s visant a` adapter le
travail de sortie d’une e´lectrode tout en favorisant l’efficacite´ optique, sera de´montre´
(chapitre 4).
Dans le premier chapitre, nous commencerons par donner quelques repe`res sur la tech-
nologie des cellules photovolta¨ıques a-Si:H, puis sur les e´lectrodes transparentes, avant
d’aborder les proble´matiques lie´es aux interfaces absorbeur–TCO.
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Chapitre 1
Les oxydes transparents conducteurs
pour le solaire photovolta¨ıque
1.1 Cellules solaires photovolta¨ıques et silicium amorphe
Les cellules solaires convertissent le rayonnement solaire en une autre forme d’e´nergie
utilisable par l’homme et ses technologies. Il existe deux principales manie`res de convertir
le rayonnement solaire : en e´nergie thermique, ou bien en e´nergie e´lectrique. Les panneaux
solaires thermiques servent au chauffage des baˆtiments et de l’eau ; l’e´nergie thermique
peut e´ventuellement eˆtre stocke´e sur des courtes dure´es sous forme de fluide chaud, et
convertie par la suite sous une autre forme par des machines thermiques. C’est le second
type de panneaux solaires qui nous inte´resse dans cette the`se : les panneaux solaires
photovolta¨ıques, qui fournissent directement une puissance e´lectrique continue lorsqu’il
sont e´claire´s. Leur fonctionnement repose sur un effet quantique, l’effet photovolta¨ıque.
1.1.1 Effet photovolta¨ıque dans une cellule solaire
Dans un mate´riau cristallin, les niveaux e´nerge´tiques des atomes s’organisent en bandes
permises et bandes interdites [15], remplies jusqu’a` un certain niveau appele´ niveau de
Fermi. L’e´nergie se´parant la dernie`re bande comple`tement occupe´e de la suivante est de´-
nomme´e e´nergie de gap et note´e Eg. Selon la valeur de ce gap, le mate´riau est conducteur,
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isolant ou semiconducteur ; les trois cas sont repre´sente´es sur la Figure 1.1).
Figure 1.1 – Bandes e´lectroniques et distinction des trois grands types de mate´riaux : isolants, semi-
conducteurs et me´taux.
L’absorption par un semiconducteur d’un photon d’e´nergie supe´rieure a` l’e´nergie de
gap 1 cre´e a` la fois un e´lectron excite´ dans la bande de conduction (BC) et une lacune
e´lectronique dans la bande de valence (BV), de charge +e : c’est une paire e´lectron-trou, ou
exciton. L’interaction coulombienne par laquelle ces deux charges oppose´es s’attirent est
d’ordinaire faible [16], si bien que les e´lectrons et les trous peuvent facilement eˆtre se´pare´s
au moyen d’un champ e´lectrique, et ge´ne´rer un courant et une force e´lectromotrice dans
un circuit exte´rieur : c’est l’effet photovolta¨ıque. Ce champ e´lectrique est e´tabli dans une
cellule photovolta¨ıque en incorporant de manie`re controˆle´e des impurete´s, dites dopants,
dans le semiconducteur (Figure 1.2).
En effet, selon la position dans le gap du niveau e´lectronique supple´mentaire introduit
par l’impurete´ – proche du bas de la bande de conduction ou du haut de la bande de
valence – , celle-ci joue le roˆle de donneur ou d’accepteur et induit un dopage n (exce`s
d’e´lectrons) ou p (exce`s de trous) respectivement 2. Le niveau de Fermi de´finit l’e´tat d’un
syste`me lorsqu’il est a` l’e´quilibre thermodynamique. Or, lors de la mise en contact d’un
mate´riau de type p et de son analogue de type n, le nouveau syste`me n’est pas a` l’e´quilibre
du fait de la diffe´rence des niveaux de Fermi. Il se produit donc un re´e´quilibrage par la
diffusion d’e´lectrons et de trous et de part et d’autre de la jonction. Cette migration de
1. En physique quantique, les e´nergies se mesurent non pas en Joules, mais en e´lectrons-volts :
1eV=1,6.10−19J. La relation entre l’e´nergie des photons ~ω = hν et la longueur d’onde λ du rayonne-
ment associe´ est donne´ par la classique relation ~ω[eV ] = 1, 24/λ[µm] ; ceci permet d’avoir des valeurs
nume´riques commodes de l’ordre de 1 pour λ comme pour ~ω.
2. n comme ne´gatif et p comme positif de´signent traditionnellement la concentration en e´lectrons et
en trous respectivement et, par extension, le type de dopage correspondant
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Figure 1.2 – (a) Illustration du dopage n et p dans le cas du silicium (b) Niveaux e´lectroniques
donneurs et accepteurs dans un mate´riau dope´
charges a pour effet de laisser derrie`re elle une zone de´serte´e en porteurs, mais ou` les ions
charge´s des donneurs et des accepteurs sont toujours pre´sents et non compense´s par les
e´lectrons et les trous : la zone de charge d’espace. Ceci est a` l’origine de l’e´tablissement
d’un champ e´lectrique et donc, d’une diffe´rence de potentiel note´e Vbi (pour built-in), qui
permet d’obtenir un niveau de Fermi uniforme au travers de la jonction. L’e´nergie des
e´lectrons de´pendant line´airement du potentiel e´lectrique (par un terme en −eV , ou` V est
le potentiel e´lectrique et e la charge e´le´mentaire), l’existence de ce champ se traduit par
une courbure des bandes e´lectroniques dans l’espace, repre´sente´e sur la Figure 1.3
Figure 1.3 – Courbure de bande dans une jonction p-n.
Dans ce nouvel e´quilibre, deux phe´nome`nes se compensent : d’une part, la diffusion
des e´lectrons et des trous provoque´e par le fort gradient de concentration au travers de
la jonction et, d’autre part, la de´rive des charges induite par le champ e´lectrique e´tabli
dans la jonction. L’e´paisseur de la zone de charge d’espace est faible sous les conditions
de dopage usuelles : quelques centaines, voire quelques dizaines de nanome`tres. Elle est
en fait de l’ordre de grandeur d’une longueur caracte´ristique du semiconducteur appele´e
9
Chapitre 1 : Les oxydes transparents conducteurs pour le solaire photovolta¨ıque
longueur de Debye et note´e LD [17] :
LD =
√
εkBT
e2ND
, (1.1)
ou` ND est la concentration de dopants et ε la permittivite´ die´lectrique du mate´riau.
Une cellule solaire se pre´sente comme une jonction p-n plane dans laquelle les mate´-
riaux se succe`dent en couches minces de grande surface, de manie`re a` capter la lumie`re
solaire. Le fort champ e´lectrique transversal pre´sent dans la jonction est capable de se´-
parer les e´lectrons et les trous cre´e´s par photoge´ne´ration lors de l’absorption de photons
par le semiconducteur. Pour augmenter l’e´paisseur sur laquelle est pre´sent le champ, donc
l’e´paisseur sur laquelle l’absorption de photons peut cre´er des charges extractibles, il est
utile d’inse´rer une couche de semiconducteur intrinse`que entre la couche de type n et la
couche de type p. Le potentiel se re´partit alors de manie`re quasiment line´aire entre les
deux couches dope´es, permettant une se´paration des charges dans toute la zone intrinse`que
(Figure 1.4).
Figure 1.4 – La conversion photovolta¨ıque comporte deux e´tapes : 1) absorption d’un photon et
cre´ation d’une paire e´lectron-trou 2) se´paration des charges (d’apre`s [18])
La caracte´ristique courant-tension d’une cellule solaire dans l’obscurite´ est celle d’une
diode : faible re´sistivite´ en polarisation directe a` partir d’un seuil, forte re´sistivite´ en po-
larisation inverse. Sous e´clairement, le photocourant joue le roˆle d’une source de courant
mise en paralle`le avec la diode et de´place la caracte´ristique d’une valeur proche de ce pho-
tocourant (Figure 1.5). On extrait ainsi la puissance de la cellule en polarisation directe,
en recherchant la valeur de tension V qui maximise le produit V.I(V ) (voir 4.1.4.1).
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Figure 1.5 – Caracte´ristique tension-intensite´ d’une cellule solaire dans l’obscurite´ et sous e´clairement
1.1.2 Choix de l’absorbeur pour une cellule solaire photovol-
ta¨ıque
Le gap de l’absorbeur est un parame`tre clef dans la conception des cellules photovol-
ta¨ıques [19] : e´tant donne´ le spectre de la lumie`re solaire rec¸ue sur Terre 3 , le rendement
maximal the´orique (c’est-a`-dire sans prendre en compte les contraintes technologiques)
d’une cellule photovolta¨ıque monojonction ide´ale de´pend du gap et atteint un maximum
de 31% pour un gap de 1,35 eV. Sur la Figure 1.6b, l’aire totale sous la courbe exte´rieure
repre´sente le flux solaire total (AM1.5), l’aire non hachure´e la puissance convertie pour le
gap optimal de 1,35 eV, et les diffe´rentes pertes sont explicite´es. Un gap infe´rieur conduit
a` un travail utile moindre par photon absorbe´, et un gap supe´rieur limite l’absorption.
Les mate´riaux utilise´s ont donc ge´ne´ralement des valeurs de gap comprises entre 1 eV et
1,8 eV.
Il est possible de mieux exploiter le rayonnement solaire en superposant plusieurs jonc-
tions de gaps de´croissants : chaque jonction convertit les photons d’e´nergie supe´rieure a`
son gap et transmet les autres. Le spectre d’absorption est ainsi e´largi et les pertes par
thermalisation re´duites, au prix d’une conception des cellules plus complique´e. La propor-
3. Le spectre rec¸u sur terre de´pend de l’e´paisseur d’air effectivement traverse´e et des conditions
atmosphe´riques. Pour les latitudes moyennes, on utilise un spectre dit AM1.5 (pour Air Mass), ce qui
signifie qu’on conside`re que les conditions atmosphe´riques sont de´gage´es et que la lumie`re solaire traverse
1,5 fois l’e´paisseur re´elle d’atmosphe`re en raison de l’inclinaison, ce qui correspond a` une latitude de 48
degre´s a` midi aux e´quinoxes. Ce spectre est repre´sentatif de la lumie`re rec¸ue sous nos latitudes ; il est
repre´sente´ sur la Figure 1.6a
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Figure 1.6 – (a) Spectre solaire AM0 rec¸u au sommet de l’atmosphe`re (pointille´s courts), spectre
solaire AM1.5 rec¸u a` la surface de la Terre aux latitudes moyennes (trait plein), compare´s au rayonnement
du corps noir a` tempe´rature de la surface du soleil, 5800K (pointille´s longs) (b) Analyse graphique du
rendement d’une cellule solaire selon la valeur du gap de l’absorbeur. La courbe exte´rieure repre´sente
l’e´nergie de gap en fonction du flux de photons absorbe´s, la courbe exte´rieure le travail par photon en
fonction de ce meˆme flux (d’apre`s [19]).
tion de photons absorbe´s est ainsi augmente´e, de meˆme que l’e´nergie extraite de chaque
photon. Les jonctions e´tant connecte´es en se´rie, leurs tensions s’ajoutent, tandis que le
courant re´cupe´re´ est celui de la plus faible des cellules. Les e´paisseurs et les gaps des
couches intrinse`ques doivent donc eˆtre ajuste´s de manie`re a` ge´ne´rer les meˆmes densite´s
de courant. De plus, les interfaces entre les jonctions doivent eˆtre optimise´es de manie`re
a` permettre la recombinaison des e´lectrons et des trous issus des sous-cellules voisines.
La Figure 1.7b pre´sente l’efficacite´ quantique d’une cellule tandem a-Si:H / silicium mi-
crocristallin atteignant un rendement de 11,8 %, pour des courants presque parfaitement
e´quilibre´s (12,8 et 13,2 mA/cm2pour les cellules a` petit gap et grand gap respectivement)
[20].
Le mate´riau le plus largement utilise´ pour re´aliser des cellules solaires reste le silicium
cristallin, dont le gap vaut 1,12 eV. Son attrait vient de sa disponibilite´ quasi-infinie, mais
il posse`de deux inconve´nients majeurs : son gap est indirect 4 et sa production est tre`s
4. On parle de gap indirect lorsqu’un e´lectron en bas de la bande de conduction et un trou en haut de
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Figure 1.7 – (a) Architecture d’une cellule tandem (b) Efficacite´ quantique d’une cellule solaire double
jonction utilisant le a-Si:H et le silicium microcristallin comme absorbeurs (d’apre`s [20]).
couˆteuse et consommatrice d’e´nergie car elle implique un lent refroidissement depuis la
tempe´rature de fusion (1414➦C). Ainsi, la pe´riode d’amortissement d’une cellule photo-
volta¨ıque a` base de silicium cristallin utilise´e dans des re´gions me´ridionales d’Europe est
d’environ deux a` trois ans [3], et le couˆt du substrat Si repre´sente plus de la moitie´ du
couˆt total [16]. Ceci est compense´ par le fort rendement (supe´rieur a` 18%) et la dure´e de
vie e´leve´e (25 ans ou plus) des cellules de ce type.
D’autres mate´riaux semiconducteurs sont utilise´s en guise d’absorbeur :
• Les compose´s III-V associent des e´le´ments de valence III (Al, Ga, In) a` des e´le´ments
de valence V (N, P, As, Sb). Un grand nombre de compose´s binaires, ternaires,
voire quaternaires sont possibles [21]. Ce large panel de me´langes donne acce`s a` de
nombreuses configurations gap/parame`tre maille et permet la croissance e´pitaxiale
de cellules multijonctions atteignant des rendements aussi e´leve´s que 38% [22]. Le
couˆt de telles cellules est prohibitif pour une utilisation a` grande e´chelle.
• Les absorbeurs chalcopyrites sont des mate´riaux II-VI dont les principaux repre´sen-
tants sont CuInSe2 (Eg=1.0 eV), CuInS2 (Eg=1.5 eV), CuGaSe2 (Eg=1.7 eV). Leurs
alliages dans diverses stœchiome´tries permettent d’obtenir toutes les valeurs de gap
la bande de valence n’ont pas la meˆme impulsion : il doit donc y avoir un transfert d’impulsion a` l’aide
d’un phonon pour que la transition radiative soit possible, d’ou` un coefficient d’absorption plus faible.
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interme´diaires entre 1 et 1,7 eV [23] et sont de´nomme´s collectivement CIGS pour
Copper Indium Gallium Selenide/Sulfide. Le CIGS offre une combinaison unique
de rendement et de stabilite´ en utilisant des technologies de couches minces, donc
potentiellement a` bas couˆt. Des rendements de 20% sont obtenus en laboratoire [24].
• La filie`re organique pourrait bientoˆt permettre de synthe´tiser de manie`re industrielle
des cellules solaires par des proce´de´s simples et peu one´reux : spin-coating, doctor
blading, impression par masquage ou par jet d’encre [25]. L’association en deux
phases entremeˆle´es d’une espe`ce donneuse et d’une espe`ce acceptrice reproduit le
principe d’une jonction p-n [26]. La bande d’absorption est cependant moins large
que dans les mate´riaux inorganiques.
Malgre´ tout, la disponibilite´ infinie du silicium et l’expe´rience acquise sur les me´thodes
de purification pousse a` chercher d’autres formes de pre´paration moins one´reuses que la
fabrication de monocristaux.
Il est possible de re´aliser une cristallisation moins pousse´e en acce´le´rant le refroidis-
sement, ce qui permet de limiter les de´penses e´nerge´tiques. Le mate´riau obtenu est alors
compose´ de plusieurs grains d’orientations diverses. Selon la taille de ces grains, on parle
de silicium multicristallin (taille de l’ordre du millime`tre), polycristallin (10 nm a` 100 µm)
ou microcristallin (de 2 a` 100 nm). La fabrication de ce dernier n’exige que des tempe´ra-
tures de l’ordre de 500oC. Ses proprie´te´s de´pendent de la fraction cristalline : si celle-ci est
suffisante pour que les grains se touchent (environ 20%), alors la conductivite´ est domine´e
par le transport a` l’inte´rieur des grains [18]. La phase amorphe, comme nous le verrons
plus loin, a un coefficient d’absorption beaucoup plus e´leve´ que la phase cristalline, si bien
que le me´lange microcristallin, contenant une fraction importante de phase amorphe, est
beaucoup plus absorbant que les phases mieux cristallise´es. La combinaison de ces deux
proprie´te´s en fait un mate´riau tre`s se´duisant pour le photovolta¨ıque.
En chauffant encore moins, on obtient du silicium comple`tement amorphe. Ce mate´riau
tre`s absorbant permet de re´aliser des cellules solaires en couche mince et d’utiliser pre`s de
100 fois moins de mate´riau. L’avantage en termes de couˆt est double : on utilise moins de
silicium purifie´, et les tempe´ratures d’e´laboration sont bien plus basses (200oC environ),
avec pour contrepartie principale une conductivite´ infe´rieure d’environ quatre ordres de
grandeur. C’est cette technologie qui nous a inte´resse´s dans le cadre de cette the`se.
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1.1.3 Le silicium amorphe hydroge´ne´ comme absorbeur dans les
cellules solaires photovota¨ıques en couches minces
1.1.3.1 Structure et hydroge´nation
Le silicium peut eˆtre de´pose´ sous sa forme amorphe, mais en tant que tel, il n’est
pas d’un grand inte´reˆt pour les applications photovolta¨ıques car il renferme une densite´
de liaisons pendantes extreˆmement e´leve´e (supe´rieure a` 1019 cm−3[27]), responsable de la
rapide recombinaison des porteurs photoge´ne´re´s et de l’inefficacite´ du dopage. [16]. Heu-
reusement, cet inconve´nient peut eˆtre pallie´ en alliant le silicium avec de l’hydroge`ne, ce
qui permet de passiver la majorite´ des liaisons pendantes (Figure 1.8) et d’abaisser leur
densite´ de trois ordres de grandeur au moins. L’incorporation de l’hydroge`ne se produit
naturellement lors de la de´composition du pre´curseur chimique contenant le silicium (ge´ne´-
ralement le silane SiH4) et peut e´galement eˆtre controˆle´e par l’adjonction de dihydroge`ne
au plasma de de´poˆt.
Figure 1.8 – (a) Structure du silicium cristallin ; (b) structure du silicium amorphe hydroge´ne´ : des
atomes d’hydroge`ne passivent la plupart des liaisons pendantes (d’apre`s [16]).
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1.1.3.2 Un gap e´leve´
Pour un mate´riau amorphe, dans lequel les atomes ne sont pas ordonne´s, on ne peut
a priori pas vraiment parler de bande interdite, car la structure de bande des semicon-
ducteurs classiques e´mane de leur pe´riodicite´ ; or, le de´sordre provoque´ par le caracte`re
amorphe du mate´riau se traduit par une densite´ d’e´tats relativement importante dans le
gap. C’est pour cela qu’on parle plutoˆt de gap de mobilite´, car les e´tats situe´s dans la
bande interdite correspondent a` des fonctions d’ondes tre`s localise´es, donc a` des e´lectrons
de mobilite´ quasi nulle. Parmi les e´tats dans le gap, on distingue les queues de bande,
qui de´signent les e´tats proches des bords de bandes et dont la densite´ de´croˆıt exponen-
tiellement avec l’e´cart e´nerge´tique au bord de bande, et les de´fauts – principalement les
liaisons pendantes, situe´s e´nerge´tiquement vers le milieu de la bande interdite (Figure
1.9). La valeur du gap de mobilite´ du silicium amorphe hydroge´ne´ est de 1,90 eV [28] a`
1,83 eV [29].
Figure 1.9 – Densite´ d’e´tats dans le silicium amorphe hydroge´ne´, montrant les queues de bandes de
valence et de conduction, ainsi que les e´tats correspondant aux liaisons pendantes (d’apre`s [16]).
1.1.3.3 Faible longueur de diffusion
Dans le a-Si:H intrinse`que, les porteurs ne peuvent diffuser que sur 100 a` 300 nm parce
que le taux de recombinaison est e´leve´ a` cause de l’importante densite´ de de´fauts et que
la mobilite´ est faible : infe´rieure a` 1 cm2/Vs [30] contre environ 1000 cm2/Vs dans le
silicium cristallin. Cette faible mobilite´ s’accompagne d’une faible conductivite´, de l’ordre
de 10−10 S.cm−1 dans l’obscurite´ contre environ 10−6 S.cm pour le silicium cristallin [16] ;
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cette diffe´rence est conserve´e sous e´clairement. L’impact en termes de re´sistance se´rie dans
les dispositifs n’est pas re´dhibitoire, car l’on ne de´pose que quelques centaines de nm de
silicium amorphe au plus, a` comparer aux centaines de µm de silicium cristallin.
Le dopage du silicium amorphe est possible [31] bien que peu efficace (rendement
de dopage entre 0.001 et 0.1) et s’accompagnant d’une forte augmentation de la densite´
de de´fauts [32]. Le dopage n au phosphore comme le dopage p au bore permettent de
rapprocher le niveau de Fermi de la bande de conduction / de valence et d’obtenir une
augmentation de la conductivite´ de huit ordres de grandeur environ. En contrepartie, la
longueur de diffusion y est tre`s faible et les pertes par recombinaison importantes. Cela
ouvre ne´anmoins la possibilite´ de re´aliser des jonctions p-n avec ce mate´riau.
Pour ce faire, il est crucial d’ajuster au mieux l’e´paisseur des couches de a-Si:H pour
re´aliser un de´licat compromis : une couche plus e´paisse augmente l’absorption, mais re´duit
la collecte des porteurs, qui n’arrivent pas a` diffuser jusqu’aux e´lectrodes. Les couches
dope´es, tre`s recombinantes, doivent eˆtre tre`s fines (10 a` 20 nm), juste assez pour remplir
deux roˆles : e´tablir un champ e´lectrique dans la zone intrinse`que pour faire migrer les
porteurs de charge, et e´tablir un contact le plus ohmique possible avec l’e´lectrode.
Une ame´lioration possible est d’allier le a-Si:H dope´ p avec du carbone. Le a-SiC:H a en
effet un gap de mobilite´ le´ge`rement supe´rieur (environ 2 eV), ce qui permet de transmettre
davantage de photons vers la couche intrinse`que ; par ailleurs, il forme, au niveau de
son he´te´rojonction avec le a-Si:H, une barrie`re de potentiel qui limite la re´trodiffusion
des e´lectrons dans la couche p, et par conse´quent les pertes par recombinaison. Pour ces
raisons, cet alliage est souvent utilise´ en guise de couche p dans les cellules photovolta¨ıques
a` base de a-Si:H [33].
1.1.3.4 Coefficient d’absorption e´leve´
A la diffe´rence de son homologue cristallin, le silicium amorphe a un gap direct. Ceci
est du a` l’absence de pe´riodicite´ dans les mate´riaux amorphes : le vecteur d’onde n’est
plus un parame`tre caracte´ristique des fonctions d’onde ; ainsi, la re`gle de se´lection lie´e au
vecteur d’onde est leve´e, et l’e´change simultane´ d’un phonon pour absorber un photon et
exciter un e´lectron n’est plus ne´cessaire, ce qui rend l’absorption plus facile. La Figure
1.10 montre que le coefficient d’absorption du silicium amorphe hydroge´ne´ est bien plus
e´leve´ que celui du silicium dans la plage spectrale 400-650 nm, la plus importante pour le
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solaire photovolta¨ıque.
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Figure 1.10 – Coefficient d’absorption du a-Si:H de´pose´ au laboratoire, compare´ a` celui du silicium
cristallin (base Palik).
Un coefficient d’absorption e´gal a` 105 cm−1signifie que 63% de la lumie`re est absorbe´e
apre`s la traverse´e de 100 nm de mate´riau. Le silicium amorphe e´tant un mate´riau recom-
binant et tre`s mauvais conducteur, son e´paisseur doit eˆtre limite´e a` quelques centaines de
nm [18]. Le fort coefficient d’absorption du a-Si:H en fait un mate´riau inte´ressant pour le
solaire en couche mince : les rendements stabilise´s obtenus approchent, voire atteignent
aujourd’hui 10% [34, 20]. Nous verrons que pour ame´liorer l’absorption des longueurs
d’onde comprises entre 500 et 700 nm, moins bien absorbe´es, les cellules sont ge´ne´rale-
ment texture´es de manie`re a` faire diffuser la lumie`re incidente aux plus grands angles
possibles.
1.1.3.5 Architecture ge´ne´rale
Nous avons montre´ que le silicium amorphe hydroge´ne´ est un absorbeur inte´ressant
pour re´aliser des cellules solaires photovolta¨ıques. Pour pouvoir exploiter le courant pho-
toge´ne´re´ par un absorbeur, il faut inclure ce dernier entre deux e´lectrodes, dont l’une
au moins (celle situe´e a` l’avant de la cellule) est transparente. Par exemple, dans une
structure tandem, la cellule a` grand gap comporte deux e´lectrodes transparentes, tandis
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que la cellule arrie`re n’en posse`de qu’une. Une structure classique de cellule a-Si:H est
repre´sente´e sur la Figure 1.11. L’e´lectrode transparente situe´e a` l’avant de l’empilement
doit posse´der les proprie´te´s suivantes :
• Transmettre (c’est-a`-dire ne pas absorber ni re´fle´chir) la lumie`re convertible par l’ab-
sorbeur : 350-650 nm pour le silicium amorphe, 350-1100 pour le silicium cristallin
ou les cellules tandem a-Si:H – silicium microcristallin.
• Avoir une conductivite´ suffisamment e´leve´e pour ne pas provoquer de pertes ma-
jeures par effet Joule ;
• Supporter les proce´de´s utilise´s pour les de´poˆts conse´cutifs ;
• Former un contact ohmique avec l’absorbeur : ce dernier point fera l’objet d’une
pre´sentation de´taille´e en 1.3.1.
Le roˆle de l’e´lectrode transparente arrie`re est d’e´viter la diffusion de me´tal dans le silicium
amorphe et d’e´viter qu’un noeud optique 5 se trouve dans l’absorbeur.
Figure 1.11 – Structure d’une cellule solaire photovolta¨ıque a-Si:H
Nous avons souligne´ en introduction la difficulte´ de trouver des mate´riaux a` meˆme
de re´unir les deux premie`res proprie´te´s, a` savoir la transparence et la conductivite´. Ce
compromis est cependant possible, comme nous allons le voir a` pre´sent.
5. Le champ e´lectrique s’annule dans un conducteur e´lectrique.
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1.1.4 L’e´lectrode transparente : re´solution du compromis trans-
parence / conductivite´
Une e´lectrode est ge´ne´ralement faite en me´tal opaque. Une solution pour fabriquer un
mate´riau transparent est de de´poser en guise d’e´lectrode non pas une couche pleine de me´-
tal, mais une grille. Celle-ci assure une re´partition (ou une collecte) du courant sur toute
la surface du dispositif tout en conservant une part de transparence. Les mailles du re´seau
doivent eˆtre suffisamment larges et serre´es afin que la conduction late´rale dans les mate´-
riaux sous-jacents permette au courant de circuler sur l’ensemble de la surface englobe´e.
[35]. Ces grilles peuvent eˆtre obtenues par lithographie ou par impression (approche top-
down), mais elles sont couˆteuses et difficiles a` re´aliser sur de grandes surfaces. Un autre
moyen de re´aliser un maillage me´tallique serre´e est d’utiliser des nanofils conducteurs
(approche bottom-up). La synthe`se par voie liquide de nanofils d’argent est de´sormais
connue ; des me´thodes permettant l’utilisation d’autres me´taux, voire de nanotubes de
carbone, sont en voie d’exploration [36, 10]. Ces mate´riaux sont souples et permettent un
arbitrage entre transparence et conductivite´ selon l’application vise´e (Figure 1.12). L’in-
sertion de telles e´lectrodes dans les syste`mes pose ne´anmoins encore proble`me car elles
causent souvent des court-circuits et alte`rent la stabilite´ dans le temps des dispositifs [37].
Figure 1.12 – Re´seau de nanofils d’argent de diffe´rentes densite´s (a-d) et relation transmittance-
re´sistance pour ce type d’e´lectrodes (e). (d’apre`s [35])
Une alternative inte´ressante, objet de nombreuses e´tudes, est le graphe`ne, qui se pre´-
sente comme une monocouche d’atomes de carbone assemble´s en hexagones. Cette ge´ome´-
trie particulie`re confe`re en the´orie des proprie´te´s exceptionnelles a` ce mate´riau, notamment
une mobilite´ e´lectronique tre`s e´leve´e (jusqu’a` 200000 cm2/Vs) qui permet d’atteindre des
re´sistances relativement faibles meˆme pour une monocouche transparente a` 97% jusqu’au
proche infrarouge [38, 39] et flexible [40]. La synthe`se de ce mate´riau n’est pas encore par-
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faitement maˆıtrise´e et plusieurs voies sont explore´es (roll-to-roll, re´duction d’une couche
mince d’oxyde) [41, 42].
Tous ces mate´riaux restent difficiles inte´grer dans les technologies du marche´ qui
exigent la plus grande fiabilite´. Les mate´riaux de loin les plus utilise´s dans les dispositifs
actuels sont les oxydes transparents conducteurs, qui permettent d’allier intrinse`quement
transparence et conductivite´.
1.2 Des oxydes me´talliques dope´s pour les e´lectrodes
transparentes
Les oxydes me´talliques sont ge´ne´ralement des isolants ou des semiconducteurs a` large
bande interdite. Les photons absorbe´s par un semiconducteur sont ceux dont l’e´nergie
est supe´rieure a` l’e´nergie de gap ; pour eˆtre qualifie´ de transparent, un mate´riau doit
transmettre la lumie`re visible, donc posse´der un gap supe´rieur a` 3,1 eV [14] 6. Or, avec un
gap aussi e´leve´, tre`s peu de porteurs sont thermiquement excite´s de la bande de valence
vers la bande de conduction : la conductivite´ intrinse`que est tre`s me´diocre. La solution
pour obtenir une conductivite´ suffisante tout en maintenant la transparence, donc obtenir
un oxyde transparent et conducteur, ou TCO (d’apre`s l’anglais Transparent Conductive
Oxyde), est de recourir au dopage.
Pour eˆtre un potentiel TCO, un oxyde me´tallique doit pouvoir accepter un tre`s fort
dopage. Pour un dopage de type n, les oxydes a` l’affinite´ e´lectronique relativement e´leve´e
sont les meilleurs candidats, tandis que pour un dopage de type p, on pre´fe´rera une affinite´
e´lectronique faible. L’expe´rience montre qu’il est tre`s difficile d’obtenir un dopage p e´leve´
dans les oxydes me´talliques, parce que ceux-ci ont ge´ne´ralement une affinite´ e´lectronique
e´leve´e, et que les quelques candidats potentiels (comme CuAlO2) supportent mal le fort
dopage : des de´fauts induits par le dopage sont nombreux et jouent le roˆle de “tueurs
de dopants”. Le dopage des TCO est donc ge´ne´ralement de type n [43, 14]. Pour obtenir
un mate´riau tre`s conducteur, il faut appliquer un dopage tre`s fort a` l’oxyde me´tallique,
6. Pour les applications solaires, il faudrait ide´alement que l’e´lectrode transmette le rayonnement
jusqu’a` 300 nm, soit un gap d’environ 4 eV, mais la fraction de la puissance totale correspondant aux
photons entre 3 et 4 eV est tre`s faible, si bien que des oxydes ayant un gap de l’ordre de 3 eV conviennent
pour ces applications.
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Figure 1.13 – Mouvements ale´atoires d’un e´lectron (a) en l’absence de champ e´lectrique : trajectoires
droites ; (b) en pre´sence de champ e´lectrique : trajectoires acce´le´re´es paraboliques. Les disques repre´sentent
des centres de diffusion et non pas le re´seau cristallin lui-meˆme (celui-ci e´tant le support meˆme de la
conduction).
de l’ordre de 1021 cm−3. Dans ce cas, le niveau de Fermi n’est plus situe´ dans la bande
interdite, mais dans la bande de conduction : on parle de semiconducteur de´ge´ne´re´. Il
existe des limites a` l’augmentation du taux de dopage d’un TCO. Pour en comprendre la
nature, il nous faut pre´ciser les me´canismes du transport e´lectronique dans les TCO.
1.2.1 Proprie´te´s optoe´lectriques des TCO
1.2.1.1 Densite´ de porteurs et mobilite´
Pour bien conduire le courant e´lectrique, un mate´riau doit comporter en son sein une
forte concentration de porteurs de charge et ces porteurs doivent pouvoir se de´placer faci-
lement sous l’action d’un champ e´lectrique exte´rieur, c’est-a`-dire eˆtre mobiles. Au sein du
cristal, les mouvements des e´lectrons sont entrave´s par des e´ve´nements diffusants de divers
types. Ceux-ci ont pour effet d’interrompre le vol des e´lectrons et de limiter leur temps de
libre parcours moyen τ , dure´e moyenne durant laquelle ceux-ci peuvent eˆtre acce´le´re´s par
un champ e´lectrique (illustration simplifie´e sur la Figure 1.13). Ces e´ve´nements diffusants
sont principalement des collisions avec des de´fauts du re´seau cristallin, avec des impurete´s
ionise´es (dopants) ou des interactions avec les vibrations du re´seau (phonons).
On de´finit la mobilite´ e´lectronique µ comme le rapport (en valeur absolue) entre la
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vitesse moyenne < ~v > des e´lectrons et l’amplitude du champ e´lectrique exte´rieur ~E :
< ~v >= −µ~E (1.2)
Si l’on conside`re qu’apre`s chaque collision, la vitesse des e´lectrons est totalement ale´atoire,
il est aise´ de montrer que la vitesse moyenne est directement proportionnelle au temps de
libre parcours moyen τ :
< ~v >= − eτ
m∗
~E . (1.3)
On obtient ainsi l’expression
µ =
eτ
m∗
(1.4)
qui relie la mobilite´ au temps de parcours moyen. La masse utilise´e m∗ est la masse
effective des e´lectrons de la bande de conduction. Cette grandeur est issue de la relation
de dispersion reliant l’e´nergie E d’un e´lectron de la bande de conduction a` son impulsion
~k :
1
m∗
=
∂2E
∂k2
(1.5)
La masse effective peut donc de´pendre du niveau de remplissage de la bande de conduction
si celle-ci n’est pas parabolique, c’est-a`-dire que la de´pendance de l’e´nergie des e´lectrons
n’est pas quadratique par rapport a` l’impulsion[15] (ce point sera de´veloppe´ dans le pro-
chain chapitre).
Par ailleurs, on peut e´crire de deux manie`res la densite´ de courant ~j : en conside´rant
le courant comme un flux de charges de densite´ Ne avec l’expression
~j = Nee < ~v > , (1.6)
ou bien en e´crivant la loi d’Ohm sous sa forme locale :
~j = σ ~E . (1.7)
De ces deux expressions on peut tirer la valeur de la conductivite´ σ et de la re´sistivite´ ρ :
σ = Neµe . (1.8)
ρ =
1
Neµe
(1.9)
On trouve ainsi, conforme´ment a` l’intuition, que la conductivite´ est proportionnelle a` la
fois a` la densite´ de porteurs et a` leur mobilite´.
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1.2.1.2 Dopage optimal
Il existe une limite a` ne pas de´passer pour le dopage d’un TCO, car une trop grande
densite´ de porteurs est pre´judiciable a` la transparence. En effet, les e´lectrons de la bande de
conduction ne laissent passer la lumie`re qu’a` des fre´quences supe´rieures a` leur fre´quence
plasma (ce point sera de´veloppe´ dans le chapitre 3) ; or cette fre´quence croˆıt avec la
concentration des e´lectrons. Si celle-ci devient trop e´leve´e, la transmission des longueurs
d’ondes dans le domaine rouge du visible et le proche infrarouge est entrave´e (Figure
1.14), si bien qu’il existe, selon l’application vise´e, une densite´ de porteurs maximale a` ne
pas de´passer. Pour le solaire photovolta¨ıque a` base de silicium cristallin (Eg =1,12 eV)
par exemple, la transmission doit eˆtre assure´e jusqu’a` 1100 nm, ce qui correspond a` une
densite´ de porteurs de l’ordre de 5-7.1020 cm−3.
Figure 1.14 – E´volution the´orique du spectre de transmittance de films de 200 nm d’e´paisseur d’ITO
suivant la densite´ de porteurs de charge (d’apre`s [44])
Pour ame´liorer la conductivite´ des TCO sans compromettre leur transparence, il faut
donc plutoˆt essayer d’accroˆıtre la mobilite´ e´lectronique. Or, celle-ci est limite´e par dif-
fe´rents phe´nome`nes (Figure 1.15), dont les contributions se combinent selon la loi de
Matthiessen [45] :
1
µ
=
∑ 1
µi
, (1.10)
qui montre que chaque phe´nome`ne supple´mentaire ne peut que faire diminuer la mobilite´ 7.
Ainsi, la mobilite´ des porteurs n’est pas un parame`tre inde´pendant de la densite´ de
7. S’il s’agissait d’une moyenne harmonique, il faudrait que le nume´rateur dans le membre de gauche
soit e´gal au nombre de termes somme´s : dans ce cas seulement, l’ajout d’un terme tre`s faible a` droite
pourrait faire augmenter µ.
24
1.2 Des oxydes me´talliques dope´s pour les e´lectrodes transparentes
Figure 1.15 – (a) Contribution de diffe´rents me´canismes a` la limitation de la mobilite´ et mobilite´
totale re´sultante (infe´rieure a` toutes les autres). Les mobilite´s obtenues expe´rimentalement s’alignent sur
une courbe beaucoup plus basse que celle du maximum the´orique (pointille´s) (d’apre`s [43])
porteurs et du dopage : plus le dopage est important, plus il existe de centres ionise´s dans
le mate´riau, causant des collisions plus fre´quentes et, par la`, une mobilite´ re´duite. Il existe
donc une limite infe´rieure absolue a` la re´sistivite´ d’un TCO d’environ 4.10−5Ω.cm pour
un dopage de l’ordre de 1021 cm−3[14]. En pratique, il y a un e´cart notable entre cette
mobilite´ the´orique maximale et les valeurs expe´rimentales : une re´sistivite´ de quelques
10−4 Ω.cm est de´ja` conside´re´e comme satisfaisante pour un TCO et le record se situe
autour de 7.10−5 Ω.cm [46, 47].
1.2.1.3 Qualification et choix d’un TCO : facteur de me´rite
Le me´rite d’une e´lectrode transparente est de transmettre la lumie`re et de conduire le
courant :
• La grandeur la plus pertinente pour qualifier la re´sistance d’une couche mince dans
sa globalite´ n’est pas la re´sistivite´, mais la re´sistance par carre´ 8, note´e R : il s’agit
de la re´sistance d’une portion carre´e de taille quelconque de cette couche mince
parcourue par une nappe homoge`ne de courant entre deux areˆtes oppose´es, comme
le montre la Figure 1.16. Si le mate´riau posse`de une re´sistivite´ ρ et que la couche
est d’e´paisseur d, la re´sistance d’un carre´ de coˆte´ L vaut :
R = ρ
L
d · L =
ρ
d
, (1.11)
8. Souvent raccourci en “re´sistance carre´e”
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homoge`ne a` une re´sistance ne de´pendant pas de la taille du carre´. Cette grandeur
qualifie le transport transversal dans la couche, et non pas le transport a` travers la
couche.
Figure 1.16 – Couche mince parcourue par un courant et re´sistance carre´e
• Du point de vue optique, il y a deux manie`res d’exprimer qu’une e´lectrode transpa-
rente est performante : elle transmet beaucoup ou bien elle absorbe peu. On utilisera
donc comme crite`re la transmittivite´ T ou l’absorptivite´ A. On moyenne la valeur de
T ou de A sur le domaine de longueur d’onde d’inte´reˆt avec ou sans ponde´ration par
un spectre d’inte´reˆt (spectre solaire ou courbe d’efficacite´ quantique par exemple)
afin d’obtenir une seule grandeur sans dimension.
A partir de ces deux e´le´ments, on peut fabriquer diffe´rents indicateurs de la perfor-
mance d’une e´lectrode transparente appele´s facteurs de me´rite. Les plus simples et les
plus utilise´s sont [48, 45, 49] :
f1 = T
10/R (1.12)
et
f2 = − 1
Rln(1− A) (1.13)
Ces expressions du facteur de me´rite visent a` e´quilibrer le poids de la transparence et
de la conduction, par rapport a` une formulation plus simple comme f = 1/αρ [50], ou`
α est le coefficient d’absorption et ρ la conductivite´. En effet, la conductivite´ varie sur
plusieurs ordres de grandeur alors que le coefficient de transmission moyen, par exemple,
varie entre 0,7 et 1 : une prise en compte indiffe´rencie´e des deux parame`tres favoriserait
syste´matiquement l’e´lectrode la plus conductrice.
1.2.1.4 Proprie´te´s de diffusion de la lumie`re
Dans des cellules photovolta¨ıques en couches minces, l’un des enjeux est d’arriver
a` absorber toute la lumie`re convertible sur une tre`s faible e´paisseur. Pour y parvenir,
l’utilisation de mate´riaux tre`s absorbants comme le silicium amorphe n’est pas toujours
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suffisante, notamment pour les longueurs d’onde correspondant a` des photons d’e´nergie
peu supe´rieure au gap (gamme 500–650 nm dans le silicium amorphe). Une manie`re d’ac-
croˆıtre l’absorption totale sans changer le mate´riau est de recourir a` la texturation des
cellules. Les surfaces rugueuses ont en effet la capacite´ de diffuser la lumie`re, c’est-a`-dire de
de´couper une onde plane en fragments d’onde dont la direction de propagation a change´.
Un photon diffuse´ d’un angle θ voit son chemin optique allonge´ d’un facteur 1/ cos(θ), si
bien qu’une couche d’e´paisseur d sera perc¸ue comme une couche d’e´paisseur d/ cos(θ), et
gagnera d’autant en probabilite´ d’eˆtre absorbe´.
Figure 1.17 – Part du rayonnement diffuse´ (haze parameter) (a) en transmission (b) en re´flexion
(d’apre`s [51])
Pour qualifier la faculte´ d’un mate´riau a` diffuser la lumie`re, que ce soit en transmission
ou en re´flexion, on mentionne souvent un indicateur appele´ en anglais haze factor ou bien
haze parameter 9. Celui-ci est e´gal a` la part de rayonnement diffuse´e par une surface,
par opposition a` la part non diffuse´e, dite spe´culaire (Figure 1.17) ; sa valeur de´pend en
ge´ne´ral de la longueur d’onde et des dimensions caracte´ristiques des rugosite´s de surface.
Il est mesure´ a` l’aide d’un spectrophotome`tre muni d’une sphe`re d’inte´gration pourvue
d’un orifice dans le prolongement du faisceau, ce qui permet d’inclure ou non la part
spe´culaire dans l’intensite´ de´tecte´e. Ce parame`tre pre´sente en revanche le de´faut de ne
pas diffe´rencier la lumie`re de´vie´e a` de grands angles de celle faiblement de´vie´e 10 ; or, le
gain potentiel en absorption de´pend fortement de l’angle.
9. Mot a` mot “parame`tre de brouillard”, en lien avec l’aspect laiteux d’une surface diffusante
10. L’orifice a une largeur angulaire de 5➦ : est conside´re´e comme diffuse´e la lumie`re qui est de´vie´e d’un
angle plus grand.
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Lorsqu’une surface pre´sente une structure re´gulie`re, elle peut capturer certaines lon-
gueurs d’onde dans des modes guide´s [52]. Des texturations pre´sentant un caracte`re ale´a-
toire ont l’avantage d’eˆtre moins spectralement se´lectives. L’inte´reˆt de la texturation de
cellules solaires photovolta¨ıques a e´te´ prouve´ par simulation [53, 54, 55] et valide´ expe´ri-
mentalement [56, 57] : le gain d’absorption se traduit directement par un gain au niveau
du courant photoge´ne´re´. La rugosite´ de surface ne doit toutefois pas eˆtre excessive, car elle
pourrait alors compromettre la qualite´ des couches supe´rieures et le bon fonctionnement
de la jonction p-n.
Apre`s cette description des principales proprie´te´s ge´ne´rales des TCO, nous allons faire
un tour d’horizon des principaux mate´riaux existants et positionner celui qui a e´te´ e´tudie´
dans cette the`se, le ZnO:Al (AZO).
1.2.2 L’oxyde de zinc parmi les TCO
1.2.2.1 L’ITO, le TCO dominant
Le TCO le plus utilise´ a` l’heure actuelle est l’In2O3:Sn, ou ITO pour Indium Tin
Oxide, car c’est celui qui pre´sente la meilleure combinaison conductivite´/transparence,
notamment en raison de sa forte mobilite´ e´lectronique (jusqu’a` 100 cm2/Vs). De´pose´ par
pulve´risation, ce semiconducteur a` grand gap (3,7 eV) pre´sente une re´sistivite´ d’envi-
ron 10−4 Ω.cm et une transparence dans le visible de 90% pour un niveau de dopage
Sn/(Sn+In) a` 10%[43, 9]. La re´sistivite´ a pu eˆtre abaisse´e jusqu’a` 7,2.105 Ω.cm en em-
ployant une me´thode de de´poˆt particulie`re par impulsion laser (Pulsed Laser Deposition),
difficilement transposable aux grandes surfaces. Outre l’e´tain, de nombreux dopants ont
e´te´ teste´s, et celui qui produit la meilleure mobilite´ e´lectronique est le molybde`ne (IMO) ;
cependant la transmission de l’IMO dans la gamme visible est infe´rieure a` celle de l’ITO
[58]. D’autres dopants ont e´te´ teste´s pour cet oxyde : W, Zr, Ti, Ga, Nb [45, 59], avec des
proprie´te´s satisfaisantes mais n’atteignant pas celles de l’ITO ni de l’IMO. Par ailleurs,
changer de dopant ne re´sout pas le proble`me principal pose´ par la synthe`se d’ITO en
grandes quantite´s : la rarete´ de l’indium 11. Le prix de ce me´tal pourrait peser lourdement
11. Il est aussi rare dans la crouˆte terrestre que l’argent ; 70% de sa production sert a` la fabrication
d’ITO [60]
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sur le couˆt des e´lectrodes transparentes s’il subissait d’importantes hausses.
Outre sa fragilite´ me´canique, de´faut partage´ avec tous les oxydes polycristallins, l’ITO
ne supporte pas l’exposition a` des plasmas hydroge´ne´s [61], ce qui est re´dhibitoire pour
envisager une utilisation en tant qu’e´lectrode infe´rieure dans une cellule solaire a` base de
silicium amorphe hydroge´ne´. Par ailleurs, l’ITO est naturellement lisse et on ne parvient
pas a` texturer sa surface par des traitements chimiques. Bien qu’a` ce jour, aucun TCO
alternatif a` l’ITO ne l’e´gale en termes de compromis transparence/conductivite´ sur la
gamme visible, il existe des mate´riaux permettant de pallier en partie ces de´fauts.
Nous ne nous attarderons pas sur l’oxyde de cadmium, qui a attire´ l’inte´reˆt par sa
re´sistivite´ 12 (2,4.10−5 Ω.cm) et sa mobilite´ e´lectronique (609 cm2/Vs) records avec un
dopage a` l’e´tain [62]. La toxicite´ et la rarete´ du cadmium, ainsi que le gap trop faible pour
le photovolta¨ıque, nous font exclure d’emble´e cet oxyde. Une autre voie possible que nous
ne de´velopperons pas est celle des super-re´seaux [63] qui permettent en the´orie de se´parer
spatialement les zones de forte mobilite´ avec les zones sources de porteurs. L’e´laboration
d’un tel mate´riau composite exige la maˆıtrise de proce´de´s de de´poˆt de couches tre`s fines
de haute qualite´ cristalline.
Les principaux oxydes pouvant pre´tendre remplacer l’ITO sont le SnO2 et le ZnO.
On peut comparer l’e´volution des conductivite´s atteintes avec ces trois mate´riaux sur la
Figure 1.18.
Figure 1.18 – E´volution de la conductivite´ des trois principaux TCO (d’apre`s [9])
12. A` Titre indicatif, la re´sistivite´ du me´tal le plus conducteur, l’argent, vaut environ 1,5.10−6 Ω.cm
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1.2.2.2 L’oxyde d’e´tain, un TCO stable chimiquement et texture´
L’oxyde d’e´tain SnO2, un semiconducteur dont le gap direct vaut 3,6 eV, donne une
fois dope´ un TCO inte´ressant dont les performances e´lectriques restent infe´rieures a` celles
de l’ITO, avec une re´sistivite´ de l’ordre de 10−3Ω.cm [64, 9]. Le dopage du SnO2 a e´te´ teste´
avec une vingtaine d’e´le´ments ; les plus e´tudie´s pour l’obtention d’un TCO sont Sb, F et Cl.
Lors d’un dopage Sb, l’antimoine peut migrer en formant des macles charge´es qui re´duisent
fortement la mobilite´ des porteurs [65]. En outre, le dopage a` l’antimoine provoque une
coloration bleu noiraˆtre de la couche mince [66] et re´duit sa transparence comparativement
a` un dopage F. Contrairement au cas du dopage par l’antimoine, le dopage au fluor (ou
chlore) cre´e des macles qui ne sont pas charge´es e´lectriquement et ne perturbent pas la
continuite´ du re´seau de l’e´tain, d’ou` un impact moindre sur la mobilite´. En outre, le dopage
par le chlore ou le fluor permet d’obtenir des couches plus transparentes que dans le cas
d’un dopage Sb [66]. Il est possible d’obtenir des valeurs de re´sistance par carre´ infe´rieures
a` 10 Ω, donc comparables a` l’ITO, mais cela impose de de´poser des couches plus e´paisses
(de l’ordre du µm contre 200 nm pour l’ITO), ce qui alte`re la transparence ; a` l’inverse, une
couche fine (200 nm) est aussi transparente qu’une e´lectrode en ITO mais est plus re´sistive.
L’oxyde d’e´tain est en revanche appre´cie´ pour sa bonne stabilite´ thermique et chimique,
sa bonne re´sistance me´canique et son faible couˆt associe´ a` des e´le´ments abondants et une
me´thode de de´poˆt qui permet de re´aliser facilement de grandes surfaces, la pulve´risation
pyrolytique. Il est relativement stable aux plasmas re´ducteurs utilise´s lors du de´poˆt de
a-Si:H, meˆme si une re´duction partielle de l’e´tain est observe´e pour les fortes expositions
[67] ; de plus, il est naturellement rugueux, car l’extre´mite´ des grains forme des pyramides
a` sa surface. Ceci lui confe`re d’inte´ressantes proprie´te´s de diffusion de la lumie`re. Pour
ces raisons, il est volontiers utilise´ pour de´poser des cellules photovolta¨ıques en couches
minces sur substrats texture´s (Figure 1.19).
Dans la recherche d’un TCO associant les proprie´te´s optoe´lectroniques de l’ITO et
les avantages du SnO2 (stabilite´ chimique et texturation), le ZnO dope´ a` l’aluminium
apparaˆıt comme une solution inte´ressante.
1.2.2.3 Le ZnO : un TCO polyvalent
Semiconducteur a` grand gap (3,37 eV), le ZnO pre´sente naturellement une le´ge`re
conductivite´ de type n due aux impurete´s involontaires, notamment l’hydroge`ne, toujours
pre´sent sous forme d’eau re´siduelle dans les chambres de de´poˆt [68]. Les principaux dopants
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Figure 1.19 – La surface naturellement texture´e du SnO2:F de´pose´ par pulve´risation pyrolytique
(d’apre`s [54])
n du ZnO sont les e´le´ments de la colonne III (B, Al, Ga, et dans une moindre mesure In) ;
l’hydroge`ne et le fluor [48], ainsi que des dopages plus inhabituels ont e´te´ tente´s [69] (Y,
Sc [13], terres rares) sans donner de meilleurs re´sultats.
Le gallium a un rayon atomique tre`s proche des atomes qu’il substitue, d’ou` des mobi-
lite´s e´leve´es dans le ZnO:Ga, mais on ne peut pas atteindre des densite´s de porteurs tre`s
e´leve´es avec ce dopant (plafond a` 1020 cm−3), alors que l’aluminium peut eˆtre introduit
en tre`s grande quantite´ (plusieurs pourcents) et fournir un dopage efficace (jusqu’a` 8.1020
cm−3porteurs) [68].
Figure 1.20 – De´poˆt de ZnO:B re´alise´ par CVD a` basse pression (a) photo au microscope e´lectronique
a` balayage (b) photo au microscope e´lectronique a` transmission(d’apre`s [70])
Le ZnO:B de´pose´ par CVD basse pression (LPCVD) pre´sente une surface rugueuse
(Figure 1.20) comparable a` celle du SnO2 [70]. La mobilite´ est assez faible (20 cm
2/Vs)
pour des niveaux de densite´ de porteurs modestes (2.1020 cm−3), ce qui limite la conduc-
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tivite´ a` des valeurs comparables au SnO2:F. Une e´paisseur importante (plus d’un micron)
permet d’accentuer la rugosite´ de surface tout en diminuant la re´sistance se´rie impute´e a`
l’e´lectrode.
C’est toutefois l’aluminium qui re´alise le meilleur dopage dans le ZnO. De´pose´es par
pulve´risation cathodique magne´tron, les couches minces de ZnO:Al (AZO) pre´sentent des
performances e´lectriques remarquables avec une re´sistivite´ atteignant 2–3.10−4 Ω.cm et
une transparence dans le visible et le proche infrarouge de 85-90% [71, 72, 50, 73]. Tout
comme le SnO2:F et a` la diffe´rence de l’ITO, l’AZO ne contient que des e´le´ments pre´sents
en grandes quantite´s dans la crouˆte terrestre. Meˆme si ses performances optoe´lectoniques
sont le´ge`rement infe´rieures, l’AZO est un bon candidat au remplacement de l’ITO dans
la perspective ou` l’indium viendrait a` manquer. De plus, il n’est pas du tout de´grade´
par les plasmas hydroge´ne´s, ce qui le rend compatible avec les proce´de´s de de´poˆt de
silicium amorphe hydroge´ne´. Diverses explications ont e´te´ avance´es pour expliquer cette
re´sistance particulie`re du ZnO a` a re´duction par l’hydroge`ne, par rapport a` l’ITO et au
SnO2 : dans ces deux TCO, c’est la pre´cipitation d’e´tain me´tallique qui est a` l’origine d’une
augmentation importante de l’absorption ; or, l’ion Zn2+ devrait lui aussi eˆtre re´duit par
l’hydroge`ne. Une possibilite´ e´voque´e [74] est que le zinc s’e´vapore au fur et a` mesure de sa
formation. D’autres auteurs montrent par des analyses SIMS que l’hydroge`ne est pre´sent
en bien plus grandes concentration dans le ZnO que dans le SnO2 apre`s exposition a` un
plasma hydroge´ne´ [67]. Ceci sugge`re plutoˆt la formation d’une couche de passivation de
Zn–H ou Zn–OH qui empeˆche une profonde pe´ne´tration de l’hydroge`ne et le de´clenchement
de la re´action de re´duction du zinc.
Figure 1.21 – Photos MEB d’une couche de ZnO:Al (a) avant gravure ; (b) apre`s gravure par une
solution d’acide chlorhydrique a` 0,5 % (d’apre`s [67])
En ce qui concerne la rugosite´ de surface, l’AZO de´pose´ par pulve´risation cathodique
magne´tron n’est pas naturellement texture´ comme l’oxyde d’e´tain (Figure 1.21a). Toute-
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fois, il est possible de texturer la surface du ZnO et donc de la rendre diffusante au moyen
d’attaques acides. La Figure 1.21b montre un exemple de texturation de surface obtenue
avec de l’acide chlorhydrique tre`s dilue´ (0,5%), ou` la rugosite´ atteint plusieurs dizaines
de nm. Les proprie´te´s de diffusion du ZnO:Al grave´ (haze factor) approchent celles des
substrats de SnO2:F Asahi, souvent cite´s comme re´fe´rence ; les cellules a-Si:H de´pose´es
sur AZO grave´ montrent une nette augmentation de leur efficacite´ quantique par rapport
a` celles de´pose´es sur substrat lisse, notamment dans la gamme 500–650 nm [75].
Cette faculte´ a` eˆtre grave´ facilement traduit aussi une faiblesse du ZnO : son instabilite´
chimique. En effet, a` la diffe´rence du SnO2, qui est stable aux conditions atmosphe´riques
(humidite´, rayonnement UV, le´ge`re acidite´) et peut eˆtre trouve´ sous forme de cristaux
natifs dans la nature, le ZnO doit eˆtre prote´ge´ du milieu exte´rieur pour ne pas eˆtre
fortement de´te´riore´ (il n’existe pas dans la nature). L’encapsulation des modules permet
de maintenir les proprie´te´s du ZnO (et des autres couches) de manie`re a` conserver des
performances stables [67].
En re´sume´, le ZnO:Al se positionne comme un inte´ressant remplac¸ant de l’ITO a`
plusieurs titres :
• Il est compatible avec les plasmas hydroge´ne´s, si bien qu’il peut servir d’e´lectrode
infe´rieure dans les cellules a-Si:H, ou` l’ITO est proscrit. S’il re´siste mieux que le
SnO2 a` la re´duction par l’hydroge`ne, sa stabilite´ chimique en milieu atmosphe´rique
est toutefois moindre et son vieillissement plus proble´matique ;
• Sa conductivite´ e´leve´e permet de fabriquer des e´lectrodes ne de´passant pas 10Ω
de re´sistance avec une e´paisseur modeste (quelques centaines de nm). Bien que
ses performances opto-e´lectroniques demeurent infe´rieures a` celles de l’ITO, elles
de´passent celles du SnO2:F ;
• L’AZO n’est pas texture´ naturellement comme le SnO2, mais peut eˆtre rendu ru-
gueux par des attaques chimiques, a` la diffe´rence de l’ITO.
• L’AZO est le TCO le plus conducteur fabrique´ sans indium ni me´taux rares et/ou
toxiques ; a` ce titre, il pourrait eˆtre un remplac¸ant le´gitime de l’ITO si l’approvi-
sionnement en indium venait a` se tarir.
Abordons a` pre´sent un dernier aspect a` prendre en compte lors de l’e´laboration d’une
e´lectrode transparente pour les cellules photovolta¨ıques : les interfaces TCO–absorbeur.
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1.3 Interfaces entre l’absorbeur et l’e´lectrode
Le roˆle de l’e´lectrode transparente n’est pas seulement de transporter le courant et
de transmettre la lumie`re : il faut e´galement que celle-ci permette d’extraire les porteurs
photoge´ne´re´s dans l’absorbeur — a-Si:H dans les cellules solaires en couches minces qui
nous inte´ressent.
1.3.1 Travail de sortie et barrie`res de potentiel
Le contact entre un TCO et le silicium amorphe hydroge´ne´ forme ce qu’on appelle une
he´te´rojonction, c’est-a`-dire une jonction entre deux semiconducteurs diffe´rents, par oppo-
sition a` une homojonction, re´alise´e a` partir d’un meˆme semiconducteur avec deux dopages
diffe´rents. Il existe une grande varie´te´ de configurations possibles selon les valeurs de gap
et d’affinite´ e´lectronique des deux semiconducteurs re´unis dans une he´te´rojonction [76].
La the´orie d’Anderson identifie les parame`tres principaux qui de´finissent les proprie´te´s
d’une he´te´rojonction. Le principe de base qui permet de comprendre qualitativement le
transport au travers d’une he´te´rojonction est l’e´galisation des niveaux de Fermi.
Pris se´pare´ment, chacun des mate´riaux en contact se trouve dans un e´quilibre e´lec-
tronique, avec un niveau de Fermi bien de´termine´. Pour extraire du mate´riau un e´lectron
situe´ au niveau de Fermi, il faut de´penser une e´nergie de´nomme´e travail de sortie et note´e
φs. Par “extraire” s’entend “porter” jusqu’a` l’exte´rieur du mate´riau a` une distance suffi-
sante pour que l’e´lectron n’interagisse plus avec sa charge image (la charge positive qu’il a
laisse´e dans le mate´riau), mais a` une distance petite devant les dimensions caracte´ristiques
de l’e´chantillon 13 ; l’e´nergie dans cette position est note´e EV (comme vacuum).
La valeur du travail de sortie re´sulte de trois composantes distinctes :
• L’interaction attractive des e´lectrons avec le re´seau d’ions positifs d’un re´seau cris-
tallin se traduit par un potentiel chimique ne´gatif µ par rapport au potentiel moyen
dans le cristal. Il s’agit d’une contribution volumique, caracte´ristique de la chimie
du mate´riau ;
13. Les travaux de sortie de diffe´rentes faces d’un meˆme cristal peuvent eˆtre diffe´rents, d’ou` l’importance
de ne pas conside´rer une position infinie ; le travail de sortie est un concept local [77]
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Figure 1.22 – (a) Formation d’un dipoˆle de surface par les e´lectrons pe´riphe´riques ; n(z) de´signe
la densite´ e´lectronique (d’apre`s [78]) (b) Lien quantitatif entre la densite´ surfacique de dipoˆle Ds et la
diffe´rence de potentiel induite.
• Une autre partie est due au “de´bordement” des fonctions d’onde des e´lectrons der-
rie`re la surface, qui cre´e un dipoˆle surfacique et, par conse´quent, une diffe´rence de
potentiel (Figure 1.22). L’orientation de ce dipoˆle fait que cette contribution surfa-
cique au travail de sortie, note´e Ws, est positive.
• Enfin, des espe`ces adsorbe´es en surface peuvent augmenter au diminuer d’une valeur
ψ la part surfacique du travail de sortie. Le signe de cette contribution de´pend de
la nature des espe`ces adsorbe´es : des espe`ces e´lectropositives cre´ent un dipoˆle de
direction oppose´e a` celui qui cre´e Ws, donc diminuent d’autant le travail de sortie ;
a` l’oppose´, les espe`ces e´lectrone´gatives adsorbe´es font augmenter le travail de sortie
[79] (Figure 1.23)
Figure 1.23 – (a) Dipoˆle surfacique induit par des espe`ces chimiques adsorbe´es e´lectropositives (b)
Dipoˆle surfacique induit par des espe`ces chimiques adsorbe´es e´lectropositives
On a donc la relation suivante, illustre´e par la Figure 1.24 :
φs = Ws − µ± ψ (1.14)
35
Chapitre 1 : Les oxydes transparents conducteurs pour le solaire photovolta¨ıque
Figure 1.24 – Sche´ma mettant en e´vidence les composantes surfaciques et volumiques du travail de
sortie (d’apre`s [78]).
Lorsque deux mate´riaux de travaux de sortie diffe´rents sont mis en contact dans une
he´te´rojonction, l’e´quilibre e´tabli dans chacun des mate´riaux est perturbe´, comme dans
une jonction p-n. Le mate´riau au travail de sortie le plus e´leve´ a tendance a` attirer
les e´lectrons de l’autre mate´riau, cre´ant une zone de charge d’espace et une migration
locale des porteurs jusqu’a` l’e´tablissement d’un nouvel e´quilibre e´lectrostatique avec une
courbure de bandes autour de l’interface. La courbure de bandes compense la diffe´rence
initiale de travaux de sortie, de manie`re a` e´quilibrer les niveaux de Fermi. Dans le cas
d’une jonction TCO–a-Si:H, quatre cas de figure repre´sente´s sur la Figure 1.25 peuvent se
produire, selon le type de dopage du silicium amorphe hydroge´ne´ et les travaux de sortie
relatifs :
• Lorsque l’a-Si:H est de type n (donc a` faible travail de sortie, environ 4 eV), un
TCO au travail de sortie infe´rieur cre´e une zone enrichie en e´lectrons au voisinage
de l’interface, tandis qu’un TCO au travail de sortie supe´rieur fait apparaˆıtre une
zone de´serte´e. On pre´fe´rera donc utiliser un TCO a` faible travail de sortie pour
l’e´lectrode coˆte´ n afin d’e´viter de cre´er une barrie`re de potentiel ;
• Lorsque l’a-Si:H est de type p (donc a` fort travail de sortie, environ 5,5), un TCO
au travail de sortie infe´rieur fait apparaˆıtre une zone de´serte´e, tandis qu’un TCO
au travail de sortie supe´rieur cre´e une zone enrichie en trous pre`s de l’e´lectrode.
On pre´fe´rera donc, au contraire, un TCO a` fort travail de sortie de ce coˆte´-ci de la
jonction p-n.
L’apparition de barrie`res de potentiel et de zones de´serte´es dans les couches de sili-
cium amorphe hydroge´ne´ dope´es, qui posse`dent des densite´s de pie`ges tre`s e´leve´es, nuit a`
la migration des charges vers les e´lectrodes et peut causer une augmentation de la recom-
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Figure 1.25 – Diagramme de bandes au contact TCO–silicium dans les quatre configurations possibles :
a-Si:H (note´ Si sur la figure) de type n avec un TCO (a) au travail de sortie supe´rieur (b) au travail de
sortie infe´rieur ; a-Si:H de type p avec un TCO (c) au travail de sortie supe´rieur (d) au travail de sortie
infe´rieur.
binaison des porteurs. Des simulations nume´riques permettent la re´solution des e´quations
de de´rive-diffusion couple´es aux e´quations e´lectrostatiques, et montrent un impact tre`s
important du travail de sortie des e´lectrodes sur les performances du dispositif [8] : si les
barrie`res de potentiel entre le TCO et les couches de a-Si:H dope´es sont trop importantes
(supe´rieures a` 500 meV), le rendement calcule´ est nul. En pratique, des cellules solaires a-
Si:H peuvent fonctionner sans adaptation particulie`re de l’e´lectrode, mais un gain sensible
(de l’ordre de 10%) peut eˆtre obtenu si un soin particulier est porte´ a` ajuster le travail de
sortie des e´lectrodes [80].
1.3.2 Mesure du travail de sortie
Le travail de sortie est une grandeur difficile a` appre´hender et a` mesurer [77]. Plusieurs
me´thodes existent pour sa de´termination :
• Mesures C(V) : il s’agit d’une me´thode indirecte pour mesurer le travail de sortie.
Le mate´riau e´tudie´ est de´pose´ sur un substrat dont le travail de sortie est connu
(par exemple du silicium dope´). A l’he´te´rojonction ainsi forme´e se forme une zone
de´serte´e en porteurs qui a un comportement capacitif. La largeur de cette zone
peut eˆtre modifie´e par l’application d’une tension a` l’he´te´rojonction, ce qui cre´e une
modification de la capacite´ selon une loi connue faisant intervenir la diffe´rence de
travaux de sortie. La mesure de la capacite´ en fonction de la tension applique´e permet
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de remonter par re´gression a` la diffe´rence de travaux de sortie entre le substrat et
le mate´riau e´tudie´.
• La me´thode dite TLM (Transmission Line Method) sert a` mesurer la re´sistance de
contact entre deux mate´riaux au moyen de plots (ou barres) identiques dispose´s a`
diffe´rentes distances les uns des autres sur un substrat plus re´sistif que les plots.
Une variation du travail de sortie ayant un impact sur le contact (barrie`re, zone
de´serte´e) entre les deux mate´riaux peut eˆtre de´tecte´e qualitativement au travers
d’une modification de la re´sistance de contact.
• La spectrome´trie photoe´lectronique UV (UPS) utilise un rayonnement monochro-
matique ultraviolet a` 21,22 eV provenant d’un plasma d’he´lium pour exciter les
e´lectrons proches de la surface 14. Un de´tecteur mesure la distribution d’e´nergie ci-
ne´tique des e´lectrons photoe´mis. Lors de leur e´jection de la surface, les e´lectrons
perdent une e´nergie e´gale au travail de sortie du mate´riau, si bien que l’e´nergie cine´-
tique maximale mesure´e donne par soustraction la valeur du travail de sortie. C’est
la seule manie`re d’obtenir une valeur absolue du travail de sortie, et non pas une
diffe´rence entre l’e´chantillon a` mesurer et une re´fe´rence.
• Enfin, la sonde de Kelvin permet de mesurer directement la diffe´rence de travaux
de sortie entre une e´lectrode connue et l’e´chantillon e´tudie´. L’e´lectrode est mise en
oscillation devant la surface de l’e´chantillon, ce qui fait varier la capacite´ du circuit
et cre´e un courant pe´riodique. Ce courant s’annule lorsque la diffe´rence de potentiel
entre l’e´lectrode et l’e´chantillon est compense´e exactement par l’application une
tension continue additionnelle correspondant a` la diffe´rence de travaux de sortie.
On peut utiliser une pointe AFM en mode tapping en guise d’e´lectrode oscillante
(KPFM pour Kelvin Probe Force Miscroscopy).
C’est cette dernie`re technique de mesure que nous avons utilise´e pour caracte´riser
les mate´riaux synthe´tise´s au cours de cette the`se. Le principe de fonctionnement de´taille´
du KPFM est donne´ en annexe F. Cette me´thode ne permettant de mesurer que des
diffe´rences de travaux de sortie entre le mate´riau e´tudie´ et une pointe AFM, il est impe´ratif
de proce´der a` un e´talonnage rigoureux de la pointe avant toute mesure, car on utilise
une nouvelle pointe a` chaque campagne de mesure. Il est important e´galement de se
placer toujours dans les meˆmes conditions atmosphe´riques ; pour cette raison, l’AFM et
les e´chantillons sont place´s dans une enceinte sous flux d’azote au moins une heure avant
de commencer les mesures ; l’humidite´ relative re´siduelle est alors infe´rieure a` 2%. Le
protocole de mesure utilise deux e´chantillons de re´fe´rence en aluminium et ruthe´nium,
14. Il s’agit du meˆme principe que l’XPS (voir annexe G), mais les e´lectrons sonde´s ici sont ceux de la
bande de valence, tandis que les rayons X excitent les e´lectrons des niveaux profonds
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conserve´s sous atmosphe`re se`che ; il est repre´sente´ sur la Figure 1.26 et consiste en cinq
e´tapes :
Figure 1.26 – Protocole de mesure du travail de sortie par KPFM.
1. Mesure de la diffe´rence de potentiel entre la pointe et la re´fe´rence en Al. On conside`re
que le travail de sortie de l’Al vaut 3,9 eV (mesure UPS pre´alable) ;
2. Mesure de la diffe´rence de potentiel entre la pointe et la re´fe´rence en Ru. On consi-
de`re que le travail de sortie du Ru vaut 5,1 eV (mesure UPS pre´alable) ;
3. La moyenne des deux valeurs obtenues correspond a` la moyenne des deux re´fe´rences,
soit 4,5 eV ;
4. Mesure de la diffe´rence de potentiel entre la pointe et l’e´chantillon d’inte´reˆt.
5. Calcul par soustraction de la valeur du travail de sortie de l’e´chantillon.
Pre´sentons enfin brie`vement quelques strate´gies utilise´es pour modifier le travail de
sortie d’une surface en vue de sa meilleure inte´gration dans un dispositif.
1.3.3 Modulation du travail de sortie
Nous avons vu pre´ce´demment qu’il existait une composante volumique et une compo-
sante surfacique dans le travail de sortie. L’adaptation du travail de sortie pourra utiliser
ces deux leviers.
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1.3.3.1 Couches tampons et mate´riaux composites
Agir sur la composante volumique du travail de sortie revient a` dire qu’on modifie la
chimie du mate´riau. On peut dans une certaine mesure controˆler le travail de sortie en
ajustant les conditions de de´poˆt, notamment, la concentration en gaz re´actif [81, 49], mais
l’amplitude de variation demeure assez faible (moins de 500 meV). Certains mate´riaux sont
connus pour avoir un travail de sortie tre`s e´leve´ (jusqu’a` 7 eV) comme certains oxydes
de me´taux de transition : MoO3 [82], V2O5 [83], WO3 [84]. D’autres auteurs utilisent
des me´langes ternaires et quaternaires dans des proportions particulie`res pour obtenir des
mate´riaux a` fort travail de sortie. Des auteurs [85] affirment avoir mis au point des couches
minces de stœchiome´tries particulie`res comme Ga0.08In1,28Sn0,64O3 ou Zn0.45In0.88Sn0.66O3
dont les travaux de sortie valent respectivement 5,4 eV et 6,1eV, a` comparer avec celui de
l’ITO (4,7 eV) et de l’AZO (4,6 eV) ; Minami et al. [86] mentionnent une stœchiome´trie
plus simple, ZnSnO3, pour un travail de sortie e´gal a` 5,3 eV.
De manie`re ge´ne´rale, ces mate´riaux n’ont pas souvent des proprie´te´s opto-e´lectroniques
permettant de fabriquer des e´lectrodes transparentes. A` de´faut de pouvoir utiliser un ma-
te´riau a` fort travail de sortie comme e´lectrode, on peut en re´aliser un de´poˆt fin (quelques
nanome`tres) entre l’e´lectrode et la couche active, autrement dit une couche tampon ; cette
couche ne doit pas eˆtre trop absorbante. Du point de vue e´lectrique, la couche tampon,
parcourue dans le sens de l’e´paisseur, est perc¸ue comme une re´sistance en se´rie supple´-
mentaire. Il convient donc d’utiliser un mate´riau raisonnablement conducteur ; le mate´riau
choisi n’a cependant pas besoin d’eˆtre un excellent conducteur en raison de la faible e´pais-
seur de la couche, qui ne sert pas au transport late´ral des charges (cette fonction e´tant
de´ja` remplie par le TCO).
On peut pousser plus loin l’ide´e de fonctionnaliser une e´lectrode par une succession
de couches, chacune remplissant une fonction donne´e, en de´posant des tricouches TCO1–
me´tal–TCO2. La conduction est assure´e par le me´tal, tandis que le contact avec les couches
adjacentes est assure´ par les deux TCO. La couche de me´tal doit avoir une e´paisseur tre`s
pre´cise´ment de´termine´e afin de permettre une transmission dite “extraordinaire” lie´e a` des
phe´nome`nes plasmoniques [47]. Ce renforcement de la transmission malgre´ la pre´sence
d’une couche de me´tal, normalement plutoˆt absorbante, n’est possible que si la couche
est a` la fois rugueuse et continue, sans de´passer une e´paisseur critique de l’ordre d’une
dizaine de nanome`tres et au-dela` de laquelle l’absorption devient re´dhibitoire. Les deux
TCO situe´s de part et d’autre du me´tal peuvent eˆtre diffe´rents pour ame´liorer le contact
avec les couches qui jouxtent chacun d’entre eux. Ce type d’e´lectrodes a une re´sistance
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aux contraintes plus e´leve´e du fait de la pre´sence d’une couche de me´tal ductile en leur
centre, ce qui les rend attractives pour les applications sur support souple [14]. Cependant,
elles rencontrent des proble`mes de vieillissement lie´s a` la migration et l’agglutination du
me´tal dans la structure.
1.3.3.2 Monocouches dipolaires autoassemble´es
Il est possible de modifier le travail de sortie d’un mate´riau par sa composante sur-
facique. La manie`re la plus directe de modifier le dipoˆle surfacique est de de´poser une
monocouche continue de mole´cules polaires. Celles-ci sont pourvues, d’une part, d’une
fonction posse´dant une grande affinite´ pour la surface a` traiter (par exemple les acides
phosphoniques pour les TCO), qui permet un bon ancrage des mole´cules au substrat, et,
d’autre part, d’un groupement au caracte`re e´lectropositif ou e´lectrone´gatif marque´ (Fi-
gure 1.27) ; par exemple une extre´mite´ tre`s riche en haloge`nes [87] est tre`s e´lectrone´gative
et induit une augmentation du travail de sortie comme explique´ en 1.3.1. Il est plus facile
d’augmenter que de diminuer le travail de sortie par cette me´thode, car il est plus facile
de rassembler beaucoup d’haloge`nes en fin de chaˆıne que des alcalins. De telles couches
sont appele´es SAM (Self-Assembled Monolayer).
Figure 1.27 – Principe de synthe`se d’une monocouche dipolaire autoassemble´e sur de l’ITO (d’apre`s
[88])
Par ailleurs, des auteurs [89] ont mis en e´vidence un polyme`re neutre, le PEIE, dont
une couche extreˆmement fine (quelques nanome`tres) permet d’abaisser le travail de sortie
de n’importe quel mate´riau. Il ne s’agit pas d’une SAM a` proprement parler car le PEIE
n’a pas d’affinite´ particulie`re pour certaines espe`ces chimiques. Une e´lectrode d’ITO re-
couverte de ce polyme`re posse`de un travail de sortie abaisse´ d’environ 1 eV par rapport a`
la meˆme e´lectrode sans PEIE et montre des capacite´s d’injection d’e´lectrons supe´rieures.
L’inconve´nient des SAM comme du PEIE est leur incompatibilite´ avec les proce´de´s inor-
ganiques car ils sont de´truits au-dessus de 150➦C.
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1.3.3.3 Traitement de la surface par plasma
Une autre manie`re d’agir sur le travail de sortie d’un mate´riau par l’interme´diaire
de son dipoˆle de surface est d’appliquer un traitement physico-chimique a` sa surface. Le
passage a` l’UV-ozone est couramment pratique´ sur l’ITO pour le nettoyer et augmenter
le´ge`rement son travail de sortie, et des plasmas oxydants ou re´ducteurs ont e´galement
montre´ une influence sur le travail de sortie [90]. Les plasmas oxydants font augmen-
ter le travail de sortie, tandis que les plasmas re´ducteurs le font baisser. Ceci s’explique
facilement en reprenant les sche´ma des Figures 1.23 et 1.22b : un plasma oxydant cre´e
des espe`ces e´lectrone´gatives (oxyde´es) en surface, d’ou` un dipoˆle surfacique oriente´ vers
l’exte´rieur du mate´riau et une augmentation du potentiel interne ; le contraire le produit
avec un plasma re´ducteur. Ce type de traitement n’est applicable qu’aux mate´riaux in-
organiques car les plasmas de´te´riorent les mole´cules organiques (notamment a` cause du
rayonnement ultraviolet qu’ils produisent). De l’argon est couramment rajoute´ dans le gaz
de plasma pour son effet abrasif.
Re´sume´ du chapitre
Les cellules solaires photovolta¨ıques permettent la production d’une e´lectricite´ renou-
velable ; elles se pre´sentent comme des jonctions p-n planes pourvues de part et d’autres
d’e´lectrodes permettant la collecte des porteurs photoge´ne´re´s. Dans un souci de durabi-
lite´, des remplac¸ants aux mate´riaux dominants sont recherche´s. En effet, la production
de silicium cristallise´ est tre`s e´nergivore, tandis que le mate´riau le plus utilise´ pour les
e´lectrodes transparentes, l’ITO, contient un me´tal rare et couˆteux, dont une possible pe´-
nurie pourrait compromettre le de´ploiement des panneaux solaires comme source d’e´nergie
alternative.
Le silicium amorphe hydroge´ne´ peut jouer le roˆle d’absorbeur en couche mince graˆce a`
son coefficient d’absorption e´leve´, et il permet la fabrication d’une jonction p-n malgre´ ses
qualite´s e´lectroniques me´diocres. Il ne permet pas d’atteindre les rendements du silicium
cristallin ou d’autres absorbeurs comme le CIGS, mais il ne pose aucun proble`me de
disponibilite´, et son e´laboration est relativement aise´e et peu couˆteuse. L’absorption dans
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la gamme spectrale 500–650 nm est toutefois insuffisante ; elle peut eˆtre renforce´e par
pie´geage optique au moyen d’e´lectrodes texture´es. Un autre moyen de mieux exploiter les
photons de cette gamme est d’utiliser des tandems a-Si:H / µSi:H.
Plusieurs oxydes me´talliques dope´s au gap suffisamment e´leve´ sont transparents et
conducteurs, et l’ITO est celui qui offre les meilleures proprie´te´s optoe´lectroniques. Ce-
pendant, ses proprie´te´s sont de´grade´es par les plasmas hydroge´ne´s utilise´s pour la synthe`se
du a-Si:H, ce qui rend son utilisation impossible dans les cellules solaires photovolta¨ıques
a-Si:H. Deux autres TCO offrent d’inte´ressantes proprie´te´s : le SnO2 et le ZnO. L’oxyde
d’e´tain est naturellement texture´ et permet un bon pie´geage optique. La conductivite´
du ZnO:Al est plus e´leve´e que celle du SnO2:F, et sa stabilite´ au plasma hydroge´ne´ est
meilleure. C’est donc ce TCO que nous e´tudierons en de´tail par la suite.
Les interfaces entre l’e´lectrode et la couche active doivent faire l’objet d’une attention
particulie`re afin d’e´viter l’apparition de barrie`res de potentiel causant la perte de porteurs
par recombinaison. Pour ce faire, il faut favoriser les mate´riaux a` haut travail de sortie
du coˆte´ p et a` bas travail de sortie du coˆte´ n. Plusieurs moyens existent pour moduler le
travail de sortie d’un mate´riau : couches tampons, monocouches autoassemble´es, plasmas
applique´s a` la surface.
Dans le chapitre suivant, nous exposerons les techniques d’e´laboration et de caracte´-
risation de couches minces d’AZO et pre´senterons une bre`ve e´tude comparative mettant
en e´vidence les parame`tres importants pour le de´poˆt de ces couches.
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Chapitre 2
Techniques d’e´laboration et
me´thodes de caracte´risation des
couches minces de ZnO:Al
2.1 E´laboration de films par pulve´risation cathodique
magne´tron
Les proce´de´s de de´poˆt physique en phase vapeur (PVD pour Physical Vapour Depo-
sition) constituent un ensemble de techniques de synthe`se de couches minces me´talliques
ou ce´ramiques. Ces techniques sont utilise´es a` grande e´chelle dans de nombreux domaines
tels que la me´canique, l’optique, l’e´lectronique, les industries chimiques ou encore l’ae´ro-
nautique car elles permettent de fabriquer une grande varie´te´ de mate´riaux.
Les couches sont re´alise´es sous atmosphe`re rare´fie´e (pression infe´rieure a` 0,1 mbar)
suivant trois e´tapes :
• Cre´ation d’une vapeur a` partir d’une cible ;
• Transport de la vapeur dans le re´acteur
• Condensation de la vapeur a` la surface d’un substrat a` reveˆtir.
Pour ce faire, le re´acteur comporte les e´le´ments suivants, repre´sente´s sur la Figure 2.1 :
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Figure 2.1 – Principe ge´ne´ral du de´poˆt par pulve´risation
• Une chambre a` vide secondaire : un vide pousse´ est obtenu par la combinaison
d’au minimum deux pompes. Une premie`re pompe, dite primaire, est de´volue a` un
pompage grossier jusqu’a` des pressions de l’ordre du dixie`me de millibar ; la seconde
pompe, ge´ne´ralement une pompe turbo ou une pompe cryoge´nique, est capable
d’abaisser la pression du vide primaire jusqu’a` des valeurs de l’ordre de 10−7 mbar.
Ce pompage pousse´ permet de limiter l’incorporation d’impurete´s atmosphe´riques
dans le de´poˆt ;
• Une source de vapeur ;
• Un porte substrat isole´ e´lectriquement du reste de l’installation ;
• Des de´bitme`tres et des jauges de pression pour controˆler l’atmosphe`re du de´poˆt ;
• Des ge´ne´rateurs e´lectriques, ne´cessaires a` la cre´ation de de´charges e´lectriques et a`
l’e´ventuelle polarisation des substrats [91].
Dans le cadre de cette the`se, la forme de PVD utilise´e pour le de´poˆt de TCO est la
pulve´risation cathodique magne´tron, que nous allons a` pre´sent de´tailler.
2.1.1 Me´canismes de base
2.1.1.1 Pulve´risation
La pulve´risation repose sur un effet d’abrasion par des ions d’argon acce´le´re´s. Une cible
est fixe´e a` une cathode qui rec¸oit une polarisation ne´gative de l’ordre de quelques centaines
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a` quelques milliers de Volts d’une e´lectrode en pre´sence d’une atmosphe`re rare´fie´e d’argon
a` une pression de l’ordre de 10−2 mbar. Ceci conduit a` l’e´tablissement d’une de´charge
e´lectrique entre la cible et les parois du re´acteur, qui jouent alors le roˆle d’anode. Les ions
d’argon cre´e´s par la de´charge sont acce´le´re´s dans la gaine du plasma ; ils libe`rent l’e´nergie
acquise lors de leur impact a` la surface de la cible, ce qui engendre plusieurs phe´nome`nes
au niveau de la cible : e´jection d’un atome par transfert de quantite´ de mouvement,
implantation de l’ion incident, re´flexion de l’ion incident neutralise´ par transfert de charge,
e´mission d’e´lectrons qui entretiennent la de´charge (voir Figure 2.2).
Figure 2.2 – Illustration sche´matique des principaux me´canismes survenant lors de l’interaction d’un
ion e´nerge´tique et d’une surface : 1) Re´flexion e´lastique de l’ion neutralise´ 2) Implantation de l’ion 3)
Pulve´risation, c’est-a`-dire expulsion d’un atome de la surface 4) E´mission e´lectronique secondaire (d’apre`s
[91])
2.1.1.2 E´nergie des ions pulve´rise´s
Les atomes e´jecte´s de la surface de la cible posse`dent une e´nergie moyenne de l’ordre
de 5 a` 10 eV. Lors de leur trajet entre la cible et le substrat, les atomes pulve´rise´s
subissent des collisions avec les atomes d’argon, au cours desquelles ils sont susceptibles
de transfe´rer une partie de leur e´nergie cine´tique. Le nombre de collisions est proportionnel
a` la distance parcourue par l’atome pulve´rise´ et a` la pression de travail. Pour une de´charge
d’argon a` 10−2 mbar, le libre parcours moyen des atomes pulve´rise´s, c’est-a`-dire la distance
moyenne entre deux collisions successives avec des atomes d’argon, est d’environ 1 cm. La
distance se´parant la cible du substrat a` reveˆtir e´tant usuellement de l’ordre d’une dizaine
de centime`tres, la majeure partie des atomes pulve´rise´s perdent l’essentiel de leur e´nergie
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cine´tique au cours des diffe´rentes collisions et atteignent le substrat a` l’e´tat thermalise´,
c’est-a`-dire avec une e´nergie cine´tique de l’ordre de 0,1 eV.
2.1.1.3 Effet magne´tron
Deux proble`mes principaux re´sultent du proce´de´ diode. D’une part, le faible taux d’io-
nisation de la de´charge conduit a` de faibles vitesses de de´poˆt (< 0,1 µm/h), et d’autre
part, la forte thermalisation des atomes pulve´rise´s entraˆıne la synthe`se de reveˆtements
poreux. Pour e´viter ces deux inconve´nients, on e´quipe ge´ne´ralement la cible d’un dispo-
sitif magne´tron, constitue´ de deux aimants concentriques de polarite´s inverses. Une pie`ce
polaire ferme le circuit magne´tique d’un coˆte´, tandis que la cible, laisse les lignes de champ
se refermer au sein de la phase gazeuse, ce qui a pour effet de pie´ger les e´lectrons secon-
daires et ainsi d’accroˆıtre leur possibilite´ de rencontrer un atome d’argon dans le cadre
d’une interaction ionisante [91].
Un plasma dense est alors ge´ne´re´ a` l’endroit de l’entrefer des aimants, ce qui conduit,
malgre´ une e´rosion he´te´roge`ne de la cible, a` augmenter conside´rablement le courant de
de´charge et, par la suite, la vitesse de de´poˆt jusqu’a` de 10 µm/h. L’utilisation d’un magne´-
tron conduit e´galement a` une diminution sensible de la pression d’amorc¸age de la de´charge
aux alentours de 10−3 mbar, ce qui favorise la synthe`se de reveˆtements denses.
2.1.2 De´poˆt d’oxydes me´talliques en re´gime pulse´
De nombreux mate´riaux peuvent eˆtre de´pose´s par pulve´risation magne´tron, car le
principe physique menant a` l’arrachement des atomes et a` la cre´ation de vapeur n’est pas
spe´cifique a` un type donne´ de mate´riaux. Cependant, pour des mate´riaux non-me´talliques
isolants thermiques et e´lectriques, certains phe´nome`nes sont a` prendre en compte avec
une attention particulie`re.
2.1.2.1 L’importance de la pre´pulve´risation
Avant de proce´der au de´poˆt proprement dit, la cible est toujours pre´pulve´rise´e, c’est-
a`-dire que le processus est enclenche´ et lance´ comme pour re´aliser un de´poˆt, mais en
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pre´sence d’un cache entre la cible et le substrat. Une premie`re fonction de cette e´tape
est d’e´liminer les impurete´s qui peuvent s’eˆtre de´pose´es durant la pe´riode d’inactivite´ du
pulve´risateur. Ensuite, il est parfois ne´cessaire d’appliquer une surtension au de´part afin
d’enclencher le plasma ; durant cette phase, les parame`tres de de´poˆt ne sont pas controˆle´s :
il faut donc attendre la stabilisation du syste`me pour que le de´poˆt soit re´alise´ dans un
re´gime stationnaire bien maˆıtrise´. Enfin et surtout, dans le cas de mate´riaux qui ne sont
pas des corps purs comme les oxydes, la pre´pulve´risation sert a` e´quilibrer la chimie du
plasma par rapport a` celle de la cible. En effet, tous les e´le´ments pre´sents dans la cible ne
re´agissent pas de la meˆme manie`re aux collisions avec les atomes d’argon, et certains en
sont plus facilement e´jecte´s. Ceci conduit a` un appauvrissement superficiel de la cible en
ces e´le´ments, jusqu’a` ce que la composition de la vapeur soit e´gale a` celle de la cible. La
pre´pulve´risation est donc essentielle pour obtenir des de´poˆts a` la stœchiome´trie proche de
celle de la cible.
2.1.2.2 Brasure des cibles et refroidissement
La plus grande partie de l’e´nergie des ions Ar+ n’est pas convertie en e´nergie cine´tique
pour les atomes e´jecte´s, mais en chaleur au niveau de la cible ; celle-ci doit donc eˆtre
refroidie. On conside`re ge´ne´ralement qu’il n’est pas possible d’e´vacuer plus de 10W/cm2
de cible avec un syste`me de circulation d’eau, soit 300W pour les cibles circulaires de 3
pouces (76,2 mm) que nous avons utilise´es. Il faut pour cela que le contact entre la cible
et le porte-cible soit le plus intime possible. On peut ame´liorer le transfert thermique en
brasant la cible au porte-cible en cuivre a` l’aide d’un me´tal a` basse tempe´rature de fusion
comme l’indium (156 degre´s Celsius).
Cependant, si la cible est constitue´e d’un mate´riau isolant, il se peut que la diffe´rence
de tempe´rature entre la face expose´e au plasma et la face en contact avec le thermostat
soit tre`s importante. Ceci peut provoquer l’apparition de fentes, voire l’e´clatement de la
cible si celle-ci est fragile. Or, les cibles d’oxydes me´talliques sont fabrique´es a` partir de
poudres fritte´es, et sont par conse´quent tre`s cassantes. Il convient donc de limiter les
puissances utilise´es avec de telles cibles sous peine de les de´te´riorer.
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2.1.2.3 Apparition de de´charges e´lectriques
Durant le proce´de´ de pulve´risation, la cible charge´e ne´gativement rec¸oit un flux impor-
tant d’ions charge´s positivement. Il s’e´tablit donc un courant e´lectrique entre le plasma
et la cathode. Si la cible est faiblement conductrice, les charges peuvent eˆtre mal e´vacue´es
et leur accumulation peut alors causer des surtensions et, conse´quence, l’apparition de
de´charges e´lectriques. Ces de´charges sont incontroˆle´es et sont pre´judiciables a` la bonne
maˆıtrise du proce´de´ ; de plus, elles libe`rent brutalement de l’e´nergie et peuvent endom-
mager la cible et le substrat.
Figure 2.3 – Variation temporelle de la tension de la cathode en re´gime pulse´.
Il est pourtant possible de de´poser des mate´riaux meˆme tre`s isolants, a` condition
d’e´vacuer les charges en inversant pe´riodiquement la polarisation applique´e a` la cible.
Une premie`re manie`re est d’utiliser une tension pulse´e, telle que repre´sente´e sur la Figure
2.3. La pulve´risation a lieu pendant les phases ne´gatives, si bien que celles-ci sont plus
longues que les phases positives ; la valeur absolue de la tension positive est tre`s infe´rieure
a` la tension ne´gative (typiquement dix fois). La fre´quence usuelle de ces impulsions est de
l’ordre de 100 kHz et leur dure´e de l’ordre de la microseconde. Ce mode de fonctionnement
est appele´ DC pulse´.
Il est e´galement possible d’utiliser un courant alternatif sinuso¨ıdal dans le domaine
des radiofre´quences (13,6 ou 27,2 MHz 1). Le re´glage des impe´dances est alors plus de´licat
et est re´alise´ soit manuellement a` l’aide d’une capacite´ variable et d’un rhe´ostat, soit
1. Pour e´viter des interfe´rences avec les signaux radio, des fre´quences bien pre´cises sont consacre´es
aux e´quipements industriels.
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automatiquement par un asservissement. Les de´poˆts de TCO re´alise´s avec un ge´ne´rateur
RF sont ge´ne´ralement de meilleure qualite´ que ceux re´alise´s en DC pulse´. Ceci est duˆ
au fait que la tension RF n’est pas perc¸ue par les ions, trop peu mobiles, si bien que le
potentiel n’est pas e´crante´ et se propage a` toute la zone situe´e entre les e´lectrodes : cible
et substrat baignent alors dans un meˆme plasma. L’apport d’e´nergie supple´mentaire au
niveau du substrat permet une meilleure re´organisation des espe`ces qui viennent de se
condenser et favorise une meilleure cristallinite´ [92].
2.1.3 Description des pulve´risateurs utilise´s
2.1.3.1 Pulve´risation DC pulse´
L’e´quipement utilise´ pour la re´alisation d’un grand nombre d’e´chantillons de l’e´tude
des parties 2.3 et 3, ainsi qu’a` l’application du plasma oxydant de´crit en 4.3.1 est un pulve´-
risateur fonctionnant en DC pulse´ de marque Plassys (Figure 2.4). La chambre de de´poˆt,
dote´e d’une pompe primaire, d’une pompe turbo et d’une vanne asservie aux capteurs de
pression permet de controˆler la pression durant le de´poˆt inde´pendamment des de´bits de
gaz. Elle dispose de deux cathodes pourvues d’un magne´tron permettant l’installation de
deux cibles de 76 mm de diame`tre. Durant le de´poˆt, la distance des cibles au substrat
est de 8 cm. La tempe´rature du substrat durant le de´poˆt peut eˆtre controˆle´e graˆce a` un
syste`me asservi associant une re´sistance chauffante et un thermocouple ; le maintien a`
une tempe´rature de consigne est effectue´e par un re´gulateur PID 2. La taille des cibles ne
permet un de´poˆt homoge`ne que sur une petite surface : le porte-substrat permet de loger
au maximum deux plaques carre´es de 25 mm.
L’homoge´ne´ite´ du de´poˆt n’est pas satisfaisante lorsque le porte-substrat est immobile
devant la cible. Pour pallier ce proble`me, il est possible de mettre en rotation le plateau
du porte-substrat. La dure´e de passage devant la cible ne repre´sente alors qu’une fraction
du temps total, d’ou` une vitesse de de´poˆt 6,5 fois infe´rieure lorsque le porte-substrat est
en rotation. Ne´anmoins, c’est l’option que nous privile´gierons pour disposer d’e´chantillons
2. Le re´gulateur PID agit en corrigeant l’erreur (diffe´rence entre la grandeur mesure´e et la consigne)
de 3 manie`res : une action proportionnelle (P) qui multiplie l’erreur par un gain G ; une action inte´grale
(I) qui divise l’inte´grale de l’erreur par un gain Ti ; et une action de´rive´e (D), qui multiplie la de´rive´e
de l’erreur par un gain Td. Bien re´gle´, il permet d’atteindre la consigne sans la de´passer et sans causer
d’oscillations.
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Figure 2.4 – (a) Vue exte´rieure du re´acteur (b) Cathodes avec leurs caches (ouvert et ferme´) (c) Porte-
substrat vu de coˆte´ montrant le thermocouple (d) Porte-substrat vu de dessous montrant la re´sistance
chauffante.
homoge`nes en e´paisseur.
2.1.3.2 Pulve´risateur radiofre´quence
Certains de´poˆts d’AZO, notamment ceux des cellules solaires a-Si:H du chapitre 4, ont
e´te´ re´alise´s avec un autre e´quipement de marque Alcatel fonctionnant en radiofre´quence.
Le plasma est de´marre´ et entretenu par une source e´lectrique alternative fonctionnant a`
13,56 MHz. Ce mode de fonctionnement permet de re´aliser des de´poˆts de bonne qualite´
a` basse tempe´rature. De plus, les cibles sont plus grandes et assurent une homoge´ne´ite´
meilleure que dans l’installation pre´ce´dente ; il est possible de recouvrir simultane´ment
six substrats de 25×25 mm2. Ce pulve´risateur est pourvu d’un sas et est de´die´ au de´poˆt
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de TCO (AZO et ITO) et d’argent, si bien qu’il permet de re´aliser des e´chantillons de
manie`re plus reproductible et a` plus grand de´bit.
2.2 Caracte´risation des proprie´te´s opto-e´lectroniques
des couches minces de ZnO:Al
2.2.1 Proprie´te´s optiques
D’un point de vue macroscopique, trois grandeurs caracte´risent le comportement op-
tique d’un e´chantillon : le coefficient de re´flexion ou re´flectivite´, note´ R, le coefficient de
transmission ou transmittivite´, note´e T , et le coefficient d’absorption note´ A. Chacune de
ces grandeurs de´signe un rapport d’intensite´ (i.e. de puissance) entre deux flux lumineux ;
ainsi, si l’on note I0 l’intensite´ du flux incident sur l’e´chantillon, on peut de´finir ces trois
coefficients comme suit :
R =
Iréfléchie
I0
; T =
Itransmise
I0
; A =
Iabsorbée
I0
(2.1)
La conservation de l’e´nergie impose la relation
R + T + A = 1 , (2.2)
si bien qu’on se contente de mesurer R et T , A e´tant obtenu par soustraction.
Les mesures ont e´te´ effectue´es sur une large gamme spectrale de 200 nm a` 5 µm par
spectrophotome´trie visible-infrarouge et FTIR. Ces proce´de´s de mesure sont de´crits en
de´tail dans l’annexe A.
2.2.2 Proprie´te´s e´lectriques
2.2.2.1 Mesure de re´sistance carre´e
Le dispositif classique de mesure de R (1.2.1.3) comporte quatre pointes aligne´es et
e´quidistantes qui sont mises en contact avec la couche mince de TCO au moyen d’un
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couvercle pivotant. Les deux pointes exte´rieures injectent un courant connu tandis que
les deux pointes inte´rieures recueillent la valeur de la tension engendre´e par le passage
du courant. Le rapport de ces deux valeurs donne une re´sistance qui n’est qu’un ordre de
grandeur de la re´sistance carre´e de la couche. Un facteur correctif e´gal a` π/ln(2), duˆ a` la
ge´ome´trie du courant lorsqu’il n’est pas entrave´ par les bords de l’e´chantillon [93], permet
de retrouver la valeur exacte de R pourvu qu’on n’ait pas place´ les pointes trop pre`s des
bords.
Il existe aussi une me´thode nomme´e me´thode de Van der Pauw, dans laquelle les quatre
pointes sont dispose´es selon les sommets d’un carre´ et ou` un calcul comparable permet
de de´terminer R a` partir de rapports tension/courant mesure´s sur les bords oppose´s du
carre´. Le facteur correctif est alors diffe´rent. Cette disposition est celle qui permet aussi
d’effectuer des mesures d’effet Hall.
2.2.2.2 Mesure par effet Hall
D’apre`s l’e´quation (1.9), une mesure de R, donc de re´sistivite´, ne permet donc pas
de distinguer deux e´chantillons pour lesquels le produit Neµ est identique. Pour se´parer
ces deux grandeurs, il est possible d’utiliser un champ magne´tique ~B perpendiculaire a`
la couche de manie`re a` de´vier les e´lectrons en mouvement. Plus leur vitesse moyenne ~v,
proportionnelle a` leur mobilite´, est e´leve´e, plus ils sont de´vie´s par la force de Lorentz
e´gale a` −e~v × ~B. Ceci fait apparaˆıtre une tension transversale, dite tension tension Hall,
d’autant plus grande que la mobilite´ est e´leve´e (Figure 2.5).
Nous utilisons un e´quipement, le HMS-3000, muni d’un puissant aimant aux terres
rares produisant un champ de 0.56 T dans lequel est plonge´ l’e´chantillon pendant les
mesures e´lectriques au moyen d’un support de´die´. L’appareil dispose de quatre pointes
dispose´es en carre´ et relie´es a` un ge´ne´rateur. La disposition des pointes et la ge´ome´trie
de l’e´chantillon peuvent influencer la mesure, comme le de´taille l’annexe B, e´le´ment a`
prendre en compte pour assurer la reproductibilite´ des mesures.
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Figure 2.5 – Effet Hall (d’apre`s [94])
2.2.3 Caracte´risations comple´mentaires : microstructure des films
2.2.3.1 Profilome´trie a` stylet
Cet outil est utilise´ pour mesurer des e´paisseurs et des rugosite´s : avant le de´poˆt,
un morceau de ruban adhe´sif 3 ou un masque en silicium est applique´ sur le substrat
afin de cre´er une marche dans la couche de´pose´e. Cette marche permet par la suite de
de´terminer l’e´paisseur de la couche : un stylet en diamant de 12,5 microme`tres de rayon
est maintenu en contact avec la surface de l’e´chantillon a` analyser. La force applique´e sur
le stylet est maintenue constante et correspond a` un poids de 50 milligrammes. Le stylet
re´alise ensuite un balayage sur une distance choisie de manie`re a` parcourir la marche. Les
variations de position verticale du stylet ge´ne`rent un signal analogique qui est converti
et recueilli. Le profilome`tre Dektak 3 peut mesurer des de´placements verticaux dans la
gamme 10nm-65µm.
3. Lorsque la tempe´rature de de´poˆt est infe´rieure a` 200➦C
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2.2.3.2 Microscopie e´lectronique a` balayage (MEB)
Un microscope optique utilise un faisceau de lumie`re visible dont la longueur d’onde
est de l’ordre de 500 nm. De ce fait, la re´solution d’un tel microscope est limite´e a` quelques
centaines de nanome`tres en raison de la diffraction qui brouille tous les motifs de taille
infe´rieure. A l’inverse, un microscope e´lectronique utilise un faisceau d’e´lectrons acce´le´re´s
a` une e´nergie E de quelques kilovolts ; les e´lectrons posse`dent une longueur d’onde de De
Broglie 4 e´gale a` [95] :
λDB =
√
h2
2mE
=
39pm√
V [kV]
(2.3)
Cela permet d’atteindre en the´orie des re´solutions de l’ordre de la fraction d’angstro¨m
a` l’aide d’un faisceau d’e´lectrons de quelques kilovolts, ce qui est obtenu dans certains
e´quipements de pointe [96]. En pratique et dans une utilisation courante, un MEB permet
d’aller jusqu’a` des re´solutions de quelques nanome`tres, et donc d’observer des couches
minces dont l’e´paisseur est de l’ordre de la centaine de nanome`tres. Le principe de fonc-
tionnement d’un tel microscope est pre´sente´ dans l’annexe C
Si l’on veut obtenir des donne´es cristallographiques plus comple`tes que celles fournies
par l’observation d’une image MEB, la me´thode a` privile´gier et la diffraction des rayons
X.
2.2.3.3 Identification des phases : diffraction des rayons X
L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matie`re donne naissance a` une e´mis-
sion dans toutes les directions d’un rayonnement de meˆme longueur d’onde et de phase
cohe´rente. Meˆme si l’amplitude de l’onde diffuse´e par chaque atome est tre`s faible, les
diffe´rentes contributions s’ajoutent en phase dans un mate´riau et interfe`rent pour don-
ner naissance a` l’onde dite diffracte´e. Cette onde de´pend de la structure atomique de la
matie`re analyse´e ; en particulier, si la matie`re est ordonne´e (partiellement ou totalement
cristalline), on peut observer l’apparition de pics de diffraction a` certains angles au moyen
d’un montage associant une source de rayons X et un de´tecteur monte´ sur un goniome`tre
(voir de´tails en annexe D).
4. Prononcer “De Breuille”
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Chaque phase cristallise´e pre´sente un diffractogramme unique, car les positions des
raies de´pendent des dimensions de la maille e´le´mentaire et les intensite´s des raies de´-
pendent de l’arrangement des atomes dans le cristal. Par conse´quent, chaque substance
ou phase peut eˆtre reconnue par son “empreinte” caracte´ristique [97]. L’identification de
phases consiste ainsi a` comparer le diagramme de l’e´chantillon inconnu a` ceux des ma-
te´riaux de re´fe´rence re´pertorie´s jusqu’a` pre´sent. Un diffractogramme qui montre toutes
les raies de la phase analyse´e avec des intensite´s relatives proches de celles du mate´riau
de re´fe´rence correspond a` un e´chantillon polycristallin n’ayant pas d’orientation pre´fe´ren-
tielle. Une modification des intensite´s relatives de chaque famille de plans indique une
orientation pre´fe´rentielle [98].
Outre la caracte´risation de la phase et de son orientation, la DRX peut servir a` estimer
la taille des grains e´le´mentaires composant le mate´riau analyse´. En effet, le caracte`re fini
des grains et les ruptures du front d’onde qui en de´coulent confe`rent aux pics une largeur
d’autant plus grande que ces ruptures sont nombreuses, c’est-a`-dire que les grains sont
petits. Il existe une formule reliant quantitativement la taille des grains moyenne L a` la
largeur angulaire β d’un pic de diffraction donne´ a` un angle θ [99, 100] :
L =
0, 89λ
β cos θ
, (2.4)
ou` λ est la longueur d’onde du rayonnement X. Cette taille de grains reveˆt un caracte`re
plus indicatif que rigoureux 5 : en pratique, on se sert des valeurs obtenues pour comparer
entre eux des e´chantillons.
2.3 Etude comparative de couches minces d’AZO
Le proce´de´ de de´poˆt par pulve´risation cathodique magne´tron comporte un grand
nombre de parame`tres ajustables qui permettent de moduler les proprie´te´s des couches
obtenues. Notre objectif n’est pas ici de re´aliser une e´tude exhaustive sur l’influence de
l’ensemble de ces parame`tres sur l’AZO, mais de nous limiter a` ceux qui ont l’effet le plus
significatif sur les proprie´te´s d’e´lectrodes destine´es au solaire photovolta¨ıque. L’e´tude de
Agashe et al. [101], effectue´e sur des couches d’AZO de´pose´es par PVD magne´tron en
radiofre´quence, examine l’influence de l’e´paisseur, du niveau de dopage, de la pression, de
5. Il faudrait en re´alite´ de´convoluer plusieurs fonctions pour avoir une information plus comple`te : un
pic mesure´ sur un monocristal posse`de une largeur finie appele´e largeur instrumentale. La distribution de
taille des particules entre e´galement en compte.
57
Chapitre 2 : Techniques d’e´laboration et me´thodes de caracte´risation des couches
minces de ZnO:Al
la vitesse de de´poˆt sur les proprie´te´s des films : conductivite´, densite´ de porteurs, mobilite´
des porteurs, taille des grains.
Des niveaux de dopage diffe´rents sont obtenus par les auteurs en me´langeant des
poudres d’oxydes de zinc (ZnO) et d’aluminium (Al2O3) en des proportions variant de 0.5
a` 4 % en poids d’alumine. La mobilite´ e´lectronique diminue significativement au-dela` de
2%, tandis que la densite´ de porteurs n’augmente plus gue`re, si bien qu’un dopage de 2%
est optimal en termes de proprie´te´s e´lectriques. C’est la valeur de dopage que nous avons
retenue pour le choix de nos cibles de ZnO:Al.
Par ailleurs, la pression de travail optimale semble situe´e autour de 1 Pa (10−2 mbar),
meˆme si l’extremum n’est pas aussi marque´ que pour le dopage [101]. La conductivite´ a
tendance a` diminuer avec l’augmentation de l’e´paisseur des couches, ce qui est duˆ a` une
meilleure cristallisation au fur et a` mesure de la croissance, tandis que les couches initiales
sont plus de´fectueuses en raison de la nucle´ation initiale [102]. La conductivite´ se stabilise
d’autant plus vite que le dopage est important. Pour un dopage de 2%, la conductivite´
n’e´volue plus au-dela` de 400 nm d’e´paisseur, valeur que nous ne de´passerons pas.
Les couches de´pose´es dans l’e´quipement pre´sente´ en 2.1.3 ont e´te´ re´alise´es par PVD
magne´tron en DC pulse´ a` des fre´quences dites moyennes, de l’ordre de 100 kHz. La chambre
de de´poˆt e´tait porte´e a` un vide secondaire infe´rieur a` 10−6 mbar avant la mise en tempe´-
rature du substrat, la pre´pulve´risation et le de´poˆt lui-meˆme. Nous analysons l’influence
de la tempe´rature de de´poˆt, de l’e´paisseur des films et de la pression partielle en oxyge`ne
sur les proprie´te´s opto-e´lectroniques des couches minces d’AZO ainsi de´pose´es.
2.3.1 Roˆle de la tempe´rature de de´poˆt sur les qualite´s de l’AZO
La tempe´rature de de´poˆt est un parame`tre crucial dans tous les proce´de´s de de´poˆt :
plus la tempe´rature est e´leve´e, plus les atomes de´pose´s disposent d’une e´nergie importante
pour se re´organiser. La Figure 2.6a montre que nous retrouvons l’optimum de [103] pour
la re´sistance des couches, celle-ci approchant les 10 Ω pour une tempe´rature de de´poˆt
de 200➦C. Il est inte´ressant de constater que cet optimum est produit paralle`lement par
un optimum de mobilite´ e´lectronique, de densite´ de porteurs et de cristallinite´, puisque
toutes ces grandeurs connaissent un maximum autour de 200➦C.
La mobilite´ est limite´e par les phe´nome`nes de diffusion (voir 1.2.1.1) ; la hausse de la
58
2.3 Etude comparative de couches minces d’AZO
        














 
	















	






	
  	  
 µ


        








	











 

















	

















	













	
  	  



	

Figure 2.6 – Effet de la tempe´rature sur les proprie´te´s cristallines et e´lectriques de films d’AZO de
200 nm d’e´paisseur : (a) re´sistance des films (H) et mobilite´ e´lectronique (♦) ; (b) Densite´ de porteurs
() et taille de grains moyenne (▽).
Figure 2.7 – Photos MEB de couches d’AZO de´pose´es a` (a) 150➦C et (b) a` 400➦C
mobilite´ jusqu’a` 200➦C est due a` l’ame´lioration de la qualite´ cristalline avec la tempe´rature,
au vu de l’augmentation nette de la taille des grains (Figure 2.6b), ainsi que des images
MEB qui montrent des couches bien mieux organise´es a` haute tempe´rature qu’a` basse
tempe´rature (Figure 2.7). Cette explication est e´galement retenue par les auteurs d’une
e´tude [103] sur des couches de´pose´es par pulve´risation re´active 6, qui met aussi en e´vidence
l’effet important joue´ par la tempe´rature du substrat et trouve un optimum autour de
200➦C. L’ame´lioration de la structure cristalline avec la tempe´rature entraˆıne la diminution
de la re´sistivite´ jusqu’au point ou` la se´gre´gation de l’alumine aux joints de grains provoque
une chute de la conductivite´ [104]. D’autres auteurs [50] proposent pour explication a`
6. La cible est un alliage de Zn et d’Al et le de´poˆt se fait sous oxyge`ne pour obtenir une couche d’oxyde
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la baisse de la mobilite´ au-dela` de 200➦C, la contamination des couches minces par les
e´le´ments alcalins pre´sents dans le verre, ou une diminution de la concentration de donneurs
natifs avec la concentration du fait que les ions de zinc, responsables de de´fauts donneurs,
ont un faible coefficient de collage a` haute tempe´rature [71], ou encore une augmentation
de la quantite´ d’oxyge`ne adsorbe´ [72].
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Figure 2.8 – Analyse cristallographique par diffraction de rayons X de couches minces d’AZO de´pose´es
sous diffe´rentes tempe´ratures
Des analyses DRX (Figure 2.8) montrent, d’une part, que la phase forme´e ne change
pas en fonction de la tempe´rature, puisqu’on observe un unique pic correspondant a` l’orien-
tation [0 0 2], inde´pendamment de la tempe´rature ; d’autre part, l’intensite´ de ce pic, a`
e´paisseur e´gale et conditions de mesures identiques, croˆıt jusqu’a` 250➦C et de´croˆıt ensuite.
Cette modification de l’intensite´ du pic s’accompagne d’un de´calage sensible du centre du
pic. Ces e´le´ments confirment ainsi le roˆle important joue´ par la qualite´ cristallographique
des couches, qui est optimale autour de 250➦C.
La transmittance des films dans le visible ne connaˆıt pas de tre`s importantes variations
avec la tempe´rature, restant proche de 85% en moyenne sur la gamme spectrale 400-1100
nm. Ainsi, le facteur de me´rite des films (e´voque´ en 1.2.1.3) suit largement la conductivite´
et montre un maximum tre`s marque´ pour une tempe´rature de 200➦C (Figure 2.9).
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Figure 2.9 – Facteur de me´rite de couches d’AZO de 200 nm d’e´paisseur en fonction de la tempe´rature
de de´poˆt.
2.3.2 Influence de l’e´paisseur sur les proprie´te´s des films
Comme le montre l’image 2.7b, la croissance a` tempe´rature suffisante d’une couche
microcristalline sur un substrat amorphe est colonnaire. Les donne´es DRX montrent une
structuration tre`s forte, voire totale, selon la direction (0,0,2), perpendiculaire au substrat.
Au de´but du de´poˆt, des grains se forment sur le substrat et commencent a` croˆıtre en hau-
teur. En grandissant, certaines colonnes s’e´largissent, tandis que d’autres disparaissent, et
ce, jusqu’a` ce que les colonnes restantes soient jointives. Les colonnes les plus susceptibles
de se de´velopper longtemps sont celles qui ont de´marre´ perpendiculairement au substrat,
ce qui explique la structuration tre`s forte du de´poˆt selon (0,0,2). Ce processus de se´lection
des colonnes ne´cessite une certaine e´paisseur pour se mettre en place. C’est pour cette rai-
son que les proprie´te´s varient a` mesure que l’e´paisseur augmente, et se stabilisent au-dela`
d’une certaine limite.
La Figure 2.10 montre l’e´volution des caracte´ristiques e´lectriques des couches avec
l’augmentation de l’e´paisseur pour trois tempe´ratures diffe´rentes : 100➦C, 250➦C, 400➦C.
De manie`re ge´ne´rale, on rele`ve que l’ame´lioration des caracte´ristiques e´lectriques avec
l’augmentation de l’e´paisseur est d’autant plus rapide que la tempe´rature du de´poˆt est
e´leve´e : mobilite´ (a) et re´sistivite´ (b) ne varient plus au-dela` de 200 nm a` 400➦C, tandis
qu’a` 100➦C, elles ne sont pas encore stabilise´es a` 400 nm d’e´paisseur. Cela s’explique par
la plus grande difficulte´ qu’ont les atomes a` s’organiser a` basse tempe´rature du fait du
peu d’e´nergie thermique disponible, tandis qu’a` plus haute tempe´rature, la structure de
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Figure 2.10 – (a), (b) et (c) : E´volution des caracte´ristiques e´lectriques des couches minces en fonction
de l’e´paisseur, pour trois tempe´ratures de de´poˆt diffe´rentes ( – 100➦C ,  – 250➦C, ▽ – 400➦C ) ; (d)
Facteur de me´rite en fonction de l’e´paisseur, pour les meˆmes tempe´ratures.
la couche s’ordonne rapidement et une croissance e´pitaxiale par colonnes se met en place.
L’e´volution des tailles de grains (c) vient corroborer cette interpre´tation.
Du point de vue optique, on constate encore une fois peu de changement, hormis une
hausse pre´visible, mais faible de l’absorption avec l’e´paisseur. Le facteur de me´rite (Figure
2.10d) suit donc une e´volution inverse de celle de la re´sistivite´, i.e. il croˆıt avec l’e´paisseur.
Cette tendance est moins marque´e pour les hautes tempe´ratures, pour lesquelles l’ame´-
lioration structurale n’est plus sensible apre`s 200 nm. On retiendra que des e´paisseurs de
l’ordre de 500 nm d’AZO ne sont pas de´raisonnables dans la mesure ou` elles permettent
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d’atteindre une faible re´sistance tout en gardant une transparence e´leve´e.
2.3.3 Controˆle des proprie´te´s par la pression partielle d’oxyge`ne
durant le de´poˆt
Certains auteurs parviennent a` obtenir une modification controˆlable des proprie´te´s
optoe´lectroniques de l’AZO et de son travail de sortie en faisant varier la pression partielle
de gaz re´actifs durant le de´poˆt, sans modifier la composition de la cible utilise´e [81]. Si
l’on ne prend pas en compte l’influence de l’e´tat de surface, le travail de sortie de´pend
uniquement de la hauteur du niveau de Fermi de´termine´e par le remplissage de la bande
de conduction, soit dans le cas de´ge´ne´re´ :
φ = φ0 − ~
2
2m∗
(3π2Ne)
2/3 , (2.5)
ou` m∗ de´signe la masse effective des e´lectrons de conduction, Ne la densite´ e´lectronique
et φ0 le travail de sortie a` la limite de de´ge´ne´rescence, qui correspond
7 a` EF = EC .
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Figure 2.11 – Influence de la pression partielle d’oxyge`ne (ratio oxyge`ne/argon) sur les proprie´te´s
cristallines et e´lectriques des films
L’inte´reˆt de disposer d’un levier aussi simple sur les proprie´te´s de l’AZO serait double :
d’une part, le controˆle de la densite´ de porteurs peut permettre d’affiner le compromis
7. φ0 est en fait e´gal a` l’affinite´ e´lectronique.
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transparence–conductivite´ en fonction de la plage spectrale vise´e en repoussant la fre´-
quence de coupure (plasma) vers les plus grandes longueurs d’onde ; d’autre part, la ca-
pacite´ de modifier facilement le travail de sortie peut eˆtre un atout dans l’optimisation
des interfaces par la re´duction des barrie`res de potentiel (voir 1.3.1). Aussi, nous avons
introduit de l’oxyge`ne en diffe´rentes concentrations dans la chambre de de´poˆt pour tenter
de reproduire ces effets. La pression totale dans la chambre durant le de´poˆt e´tant de 0,8
Pa, un ratio O2/Ar de 1% correspond a` une pression partielle en oxyge`ne de 8 mPa ; nous
avons explore´ la plage 0–4% a` la tempe´rature de 250➦C, car au-dela` de 4%, les films ne
sont plus assez conducteurs pour une application en tant qu’e´lectrode. Toutes les couches
de´pose´es montrent un profil DRX comportant un unique et intense pic correspondant a`
l’orientation (0,0,2), semblable a` ceux de la Figure 2.8.
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Figure 2.12 – Facteur de me´rite et travail de sortie de couches d’AZO de 200 nm d’e´paisseur de´pose´es
a` 250➦C en fonction de la concentration en oxyge`ne dans le gaz de de´poˆt.
La Figure 2.11a montre que la densite´ de porteurs est bien controˆle´e par la pression
partielle d’oxyge`ne : celle-ci varie d’un ordre de grandeur. Paralle`lement, la transmission
dans l’infrarouge est bien meilleure avec une pression partielle e´leve´e d’oxyge`ne (Figure
2.11b). Il est quelque peu e´tonnant que la mobilite´ chute e´galement lorsque la concentra-
tion d’oxyge`ne augmente, car on pourrait s’attendre a` ce que la diminution de la densite´
de porteurs soit lie´e a` une nombre infe´rieur de dopants actifs (ionise´s) ; or, ceci devrait
conduire a` une hausse de la mobilite´ car la diffusion sur les impurete´s ionise´es est un des
facteurs limitant la mobilite´. Dans le ZnO dope´, les porteurs sont fournis par trois princi-
pales sources [68] : les lacunes en oxyge`ne, les ions Zn2+ interstitiels, et les dopants ionise´s
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Al3+. La chute de Ne en pre´sence d’oxyge`ne peut ainsi s’expliquer par deux phe´nome`nes
simultane´s :
• D’une part, l’environnement oxydant conduit a` une baisse de la concentration en
lacunes en oxyge`ne [81] ;
• D’autre part une partie de l’aluminium, dont l’affinite´ pour l’oxyge`ne est notoirement
tre`s e´leve´e, migre vers les joints de grains ou` il forme une mince couche d’alumine,
perdant de ce fait sa faculte´ a` fournir des porteurs a` la bande de conduction du
cristallite de ZnO ou` il se trouve [105].
Il n’est donc pas possible, par cette me´thode, d’abaisser significativement la densite´
de porteurs sans affecter fortement la mobilite´. Or, cette diminution de la mobilite´ s’ac-
compagne aussi d’une de´te´rioration de la transparence (une explication sera donne´e dans
le chapitre suivant). L’impact de l’oxyge`ne au niveau du facteur de me´rite est donc re´dhi-
bitoire au-dela` de 1%, comme le montre la Figure 2.12. De plus, on n’observe pas le
de´calage monotone du niveau de Fermi (Fermi level shift) attendu comme corollaire de la
diminution de Ne. Ceci signifie que l’ajout d’oxyge`ne provoque d’autres phe´nome`nes non
maˆıtrise´s a` la surface des e´chantillons.
Re´sume´ du chapitre
Les me´thodes d’e´laboration et de caracte´risation des couches minces d’AZO utilise´es
dans cette the`se ont e´te´ pre´sente´es. La pulve´risation cathodique magne´tron utilise les
proprie´te´s d’un plasma d’argon entretenu entre deux e´lectrodes sous tension et concentre´ a`
l’aide d’un champ magne´tique pour vaporiser une cible constitue´e du mate´riau d’inte´reˆt ; la
matie`re pulve´rise´e se condense sur un substrat pour former un de´poˆt mince a` la croissance
maˆıtrise´e. Spectroscopie, diffraction X, microscopie, mesures 4 pointes et mesures par effet
Hall permettent de qualifier les proprie´te´s optiques, e´lectriques et structurales de couches
minces d’oxydes transparents conducteurs. Les proprie´te´s de couches d’AZO de´pose´es
par PVD magne´tron en DC pulse´ ont e´te´ examine´es en fonction de quelques parame`tres
d’inte´reˆt pour aboutir aux conclusions suivantes :
• Un chauffage mode´re´ a` 200–250➦C permet d’ame´liorer conside´rablement la cristalli-
nite´ et, par conse´quent, les proprie´te´s optoe´lectroniques des couches, sans provoquer
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de se´gre´gation inde´sirable de l’aluminium aux joints de grains ;
• Une e´paisseur de l’ordre de 400 nm permet de stabiliser la croissance des films et
offre un bon compromis transparence–conductivite´ ;
• Enfin, l’adjonction d’oxyge`ne au gaz de de´poˆt permet une diminution de la densite´ de
porteurs et une ame´lioration de la transmission dans l’infrarouge, mais s’accompagne
d’une chute de mobilite´ et ne permet pas de moduler efficacement le travail de sortie.
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Compre´hension et exploitation du
lien entre transparence et
conductivite´ dans l’AZO
Ainsi qu’il a de´ja` e´te´ souligne´, les TCO ont une faculte´ rare, celle de re´unir transparence
et conductivite´. Pour aller au-dela` de ce constat qualitatif, il convient d’e´tudier plus
en de´tail les phe´nome`nes optoe´lectroniques qui sont a` l’origine de la conduction et du
comportement optique des TCO.
3.1 Mode´lisation optique des couches minces d’AZO
3.1.1 Cadre ge´ne´ral
3.1.1.1 Propagation d’une onde dans un mate´riau
La lumie`re est une onde e´lectromagne´tique de haute fre´quence (ω = 2πc
λ
est de l’ordre
de 1015 Hz). Sa propagation est re´gie par les e´quations de Maxwell qui gouvernent l’en-
semble des phe´nome`nes e´lectromagne´tiques. En isolant le champ e´lectrique dans une seule
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e´quation, on arrive a` l’e´quation de propagation suivante dans le vide :
∆E − ε0µ0∂
2
E
∂t2
= 0 , (3.1)
ou` ε0 et µ0 sont respectivement la permittivite´ die´lectrique et la perme´abilite´ magne´tique
du vide. Lorsque l’onde se propage dans un milieu autre que le vide, elle subit des inter-
actions avec les noyaux et les e´lectrons, dont la re´sultante en termes de propagation peut
eˆtre re´sume´e par une permittivite´ die´lectrique relative εr et une perme´abilite´ magne´tique
relative µr. Il s’agit de parame`tres spe´cifiques au mate´riau de´finis par les relations
ε = εrε0 (3.2)
µ = µrµ0 (3.3)
Les valeurs de εr et µr sont ge´ne´ralement diffe´rentes de 1 et variables en fonction de
nombreux parame`tres dont notamment la fre´quence de l’onde incidente. Un mate´riau ne
posse´dant pas de proprie´te´s magne´tiques particulie`res comme l’AZO [59] a une perme´abi-
lite´ e´gale a` celle du vide, soit µr = 1. Le comportement optique d’un mate´riau peut donc
eˆtre ramene´ a` celui de permittivite´ die´lectrique en fonction de la longueur d’onde ε(λ), et
l’e´quation (3.1) devient alors :
∆Eλ − εr(λ)ε0µ0∂
2
Eλ
∂t2
= 0 , (3.4)
3.1.1.2 Indice de re´fraction
La recherche de solutions de l’e´quation d’onde (3.1) sous la forme d’ondes planes
pe´riodiques et monochromatiques de longueur d’onde λ fait apparaˆıtre la grandeur
1√
εr(λ)ε0µ0
=
c√
εr(λ)
, (3.5)
homoge`ne a` une vitesse ; 1√
ε0µ0
= c est la vitesse de la lumie`re dans le vide, et l’on nomme
indice de re´fraction la grandeur sans dimension
n(λ) =
√
εr(λ) (3.6)
De manie`re ge´ne´rale, ε, tout comme n, sont des grandeurs complexes. On note nr et ni
les parties re´elles et imaginaires de l’indice de re´fraction :
n = nr + ini . (3.7)
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L’amplitude du champ e´lectrique correspondant a` une onde plane monochromatique de
longueur d’onde dans le vide λ se propageant selon une direction z s’e´crit :
Eλ(z) = E
0
λ exp
[
2iπ
λ
(nr + ini)z
]
= E0λ exp
(
2inrπ
λ
z
)
exp
(
−2niπ
λ
z
)
(3.8)
Ainsi, la partie re´elle de l’indice de re´fraction relie la vitesse de phase v de l’onde a` c selon
la relation v = c/nr, alors que la partie imaginaire quantifie l’amortissement de l’onde ;
ni est nomme´ coefficient d’extinction et est souvent note´ k.
L’indice de re´fraction re´el est classiquement associe´ aux lois de Descartes sur la re´-
flexion et la re´fraction d’un rayon lumineux incident sur un dioptre, qui relient l’angle
d’incidence aux angles de re´flexion et de re´fraction. Quant au coefficient d’extinction, il
est lie´ au coefficient d’absorption α de la loi de Beer-Lambert, d’apre`s laquelle l’intensite´
I(z) s’e´crit
Iλ(z) = I
0
λ e
−αz . (3.9)
Mais l’intensite´ est aussi e´gale au carre´ de l’amplitude du champ e´lectrique, d’ou` la seconde
expression :
I(z) =
∣∣∣E0λ(z)∣∣∣2 = [E0λ e− 2pikλ z]2 = (E0λ)2 exp
(
−4πk
λ
z
)
. (3.10)
Par identification, on obtient :
α =
4πk
λ
(3.11)
Pour se donner une ide´e de l’ordre de grandeur de k, prenons par exemple k = 1 pour une
longueur d’onde λ de 500 nm (photons verts) : on obtient un coefficient d’absorption α
e´gal a` 2.5.107 m−1, soit une perte de plus de 90% de l’intensite´ dans 100 nm de mate´riau
traverse´. Un coefficient d’extinction de l’ordre de l’unite´ dans les longueurs d’ondes visibles
signifie donc une tre`s forte absorption ; a` l’inverse, des mate´riaux presque transparents
sur des e´paisseurs macroscopiques (de l’ordre du mm) ont un coefficient d’extinction tre`s
faible.
3.1.1.3 Re´flexion et transmission par un dioptre
Un dioptre correspond a` une rupture de la continuite´ du milieu dans lequel se propage
l’onde (Figure 3.1). En e´crivant les relations de passage des champs e´lectrique et magne´-
tique, on peut de´terminer l’amplitude respective des ondes transmise et re´fle´chie par le
dioptre par rapport a` celle de l’onde incidente, connaissant les indices de re´fraction des
mate´riaux situe´s de part et d’autre de celui-ci (note´s n1 pour le milieu indicent, n2 pour
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Figure 3.1 – Re´flexion et re´fraction d’un rayon lumineux sur un dioptre.
l’autre). On obtient ainsi les coefficients de Fresnel, qui sont des grandeurs complexes car
elles inte`grent un e´ventuel de´phasage. Lors du calcul, il est ne´cessaire de distinguer les
polarisations transverse e´lectrique (TE) et transverse magne´tique (TM) qui se comportent
diffe´remment aux grands angles :
rTE =
n1 cos θ1 − n2 cos θ2
n1 cos θ1 + n2 cos θ2
tTE =
2n1 cos θ1
n1 cos θ1 + n2 cos θ2
rTM =
n2 cos θ1 − n1 cos θ2
n2 cos θ1 + n1 cos θ2
tTM =
2n1 cos θ1
n2 cos θ1 + n1 cos θ2
(3.12)
Dans le cas simple d’un rayon visible arrivant en incidence normale depuis l’air sur
une plaque de verre d’indice de re´fraction re´el n =1,5 et d’absorption nulle, on obtient :
r =
1, 5− 1
1, 5 + 1
= 0.2 ; (3.13)
R = 0, 22 = 0, 04 , (3.14)
soit une re´flectivite´ de 4%. Pour des angles infe´rieurs a` 10 degre´s (ce qui sera le cas lors
de nos mesures), pratiquement aucune diffe´rence par rapport a` l’incidence normale n’est
perceptible.
3.1.2 Lien avec les grandeurs expe´rimentales
Les mesures de spectrophotome´trie permettent de de´terminer la re´flectivite´ R et la
transmittivite´ T d’un e´chantillon donne´. Dans le cas qui nous inte´resse ici, il s’agit d’un
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substrat en verre de 1,1 mm d’e´paisseur recouvert d’une couche de quelques centaines de
nanome`tres d’AZO. Connaissant les indices de re´fraction de chacun des trois mate´riaux
mis en jeu (air, verre, AZO) 1 il est possible de de´terminer R et T , mais cela requiert
un calcul plus complique´ que la simple application des formules 3.12 : il faut prendre en
compte convenablement toutes les interfaces et les re´flexions multiples comme le montre
la Figure 3.2. Cependant, la couche de verre et la couche d’AZO doivent eˆtre traite´es
diffe´remment en raison de leurs e´paisseurs tre`s diffe´rentes : tandis que la couche d’AZO est
suffisamment fine pour que l’onde entrante et les ondes re´fle´chies successives interfe`rent 2,
le verre est trop e´pais pour provoquer des interfe´rences.
Figure 3.2 – Re´flexions multiples a` l’arrive´e sur une couche mince de´pose´e sur un substrat. Les
diffe´rents fronts d’onde issus des re´flexions dans l’AZO interfe`rent (sommation des amplitudes) tandis
que le substrat en verre est trop e´pais pour provoquer de nouvelles interfe´rences.
1. Ces indices sont obtenus a` partir de donne´es optiques, voir 4.1.4.3
2. La distance sur laquelle une onde peut interfe´rer avec elle-meˆme, appele´e longueur de cohe´rence,
est e´gale a` λ.λ/∆λ, ou` λ de´signe la longueur d’onde moyenne et ∆λ la largeur spectrale. Pour la lumie`re
monochromatique issue du spectrophotome`tre, ∆λ est de l’ordre du nanome`tre et λ de l’ordre de la
centaine de nanome`tres, d’ou` une longueur de cohe´rence de l’ordre de la centaine de microns
71
Chapitre 3 : Compre´hension et exploitation du lien entre transparence et conductivite´
dans l’AZO
Pour calculer le champ total re´sultant de l’interfe´rence de type Fabry-Pe´rot dans
l’AZO, il faut additionner les amplitudes complexes de toutes les ondes re´fle´chies et les
sommer en prenant en compte, d’une part, les coefficients de re´flexion et de transmission
issus des formules de Fresnel et, d’autre part, le de´phasage et l’amortissement au cours
d’une traverse´e de la couche. Les deux interfaces de la couche d’AZO pouvant eˆtre traver-
se´es dans les deux sens donnent quatre jeux de coefficients r et t en amplitude, pre´cise´s
sur la Figure 3.2 :
• r1 et t+1 : coefficients de re´flexion et de transmission en amplitude pour l’interface
air→AZO ;
• −r1 et t−1 pour l’interface AZO→air 3 ;
• r2 et t+2 pour l’interface AZO→verre ;
• −r2 et t−2 pour l’interface verre→AZO.
Quant au de´phasage et a` l’amortissement, pour une couche d’e´paisseur d, ils sont pris
en compte par un unique facteur que nous noterons Φ et qui vaut
Φ = exp
(
2iπnd
λ cos θ1
)
(3.15)
Apre`s calcul d’une somme infinie ge´ome´trique, on trouve que les amplitudes re´fle´chie et
transmise en provenance de l’air A+r et At+ sont e´gales a` :
A+r = r1 +
r2t
+
1 t
−
1 Φ
2
1 + r1r2Φ2
(3.16)
A+t =
t+1 t
+
2 Φ
1 + r1r2Φ2
(3.17)
L’intensite´ en sortie de l’AZO est obtenue en e´levant au carre´ le module de la valeur
obtenue :
R+ =
∣∣∣A+r ∣∣∣2 ; T+ = ∣∣∣A+t ∣∣∣2 (3.18)
Pour le substrat en verre e´pais de 1,1 mm, en revanche, on conside`re simplement
que l’interface verre-air re´fle´chit 4% de l’intensite´ incidente. Entretemps, une partie du
rayonnement a pu eˆtre absorbe´ par l’e´paisseur dsubstrat verre a` certaines longueurs d’onde
(en dessous de 350 et au-dela` de 2800 nm) selon la loi de Beer-Lambert ; en revanche, on
n’a plus besoin de facteur de phase. Il en re´sulte un facteur Ψ pour la traverse´e du verre :
Ψ = exp
(
−4πIm(n2)dsubstrat
λ cos(θ2)
)
(3.19)
3. les coefficients de re´flexion sur les deux faces d’une meˆme interface sont oppose´s
72
3.1 Mode´lisation optique des couches minces d’AZO
Ces 4% sont en partie transmis et en partie re´fle´chis par la couche d’AZO selon des
coefficients syme´triques des pre´ce´dents compte tenu du fait que la couche est aborde´e par
l’autre face, depuis le verre :
A−r = −r2 +
−r1t+2 t−2 Φ2
1 + r1r2Φ2
; Rmoins =
∣∣∣A−r ∣∣∣2 (3.20)
At+ =
t−2 t
−
1 Φ
1 + r1r2Φ2
; Tmoins =
∣∣∣A−t ∣∣∣2 (3.21)
On peut, au premier ordre, ne´gliger les re´flexions multiples dans le verre pour le calcul de
la re´flexion et de la transmission totales : en effet, au second ordre seulement, l’intensite´
obtenue est au maximum de 4% des premiers 4%, soit 0,16%, valeur infe´rieure aux marges
d’erreur du spectrophotome`tre. Ainsi, seuls deux rayons supple´mentaires sont pris en
compte, en vert olive sur la Figure 3.2.
On arrive ainsi aux expressions finales pour la re´flexion et la transmission totales,
exprime´es en pourcentage :
Rtotal = 100×
(
R+ + 0.04T+T−Ψ
2
)
(3.22)
Ttotal = 96×
(
T+Ψ+ 0.04R−Ψ
3
)
(3.23)
Ce calcul n’est possible qu’a` condition de disposer des donne´es de de´part que sont les
indices de re´fraction des mate´riaux implique´s. Pour le substrat en verre, toujours identique,
nous prenons une loi d’indice de´termine´e par des mesures optiques sur un substrat vierge.
En revanche, pour la couche d’AZO qui est notre couche d’inte´reˆt, il est plus inte´ressant
mode´liser la loi d’indice en faisant appel a` un mode`le physique.
3.1.3 Choix d’un mode`le mixte pour la loi d’indice de l’AZO
L’indice de re´fraction est lie´ a` la permittivite´ die´lectrique par la relation (3.6). Cette
dernie`re grandeur qualifie la manie`re dont le champ e´lectrique polarise le mate´riau en
interagissant avec les porteurs de charges. Pour mode´liser la de´pendance de la permittivite´
die´lectrique en fonction de la longueur d’onde (donc de l’e´nergie des photons associe´s),
il est ne´cessaire de connaˆıtre la structure du mate´riau dans un de´tail suffisant afin de
prendre en compte les interactions du champ e´lectrique oscillant avec les e´lectrons. En
the´orie, il est possible de prendre en compte tous les oscillateurs pre´sents et d’exprimer
la fonction die´lectrique comme une somme de la forme [106] :
ε(ω) = 1 +
∑
j
ω2pj
ω2gj − ω2 − 2iωΓj
, (3.24)
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ou` l’e´nergie du photon vaut E = ~ω et ωpj, ωgj, Γj sont les parame`tres de la j
ième oscilla-
tion 4. Malheureusement, la structure des mate´riaux re´els, a` supposer qu’on la connaisse,
est d’une extreˆme complexite´, et requiert d’introduire un grand nombre d’oscillateurs
auxquels il n’est pas toujours simple d’associer un sens physique [107, 103].
Cependant, certains mode`les simples peuvent rendre compte assez convenablement de
la dispersion dans un domaine spectral limite´ avec un nombre raisonnable de parame`tres
et pour certaines cate´gories de mate´riaux [108]. Il est possible de prendre en compte plu-
sieurs types de me´canismes en ajoutant les contributions associe´es pour la permittivite´. Le
mate´riau que nous traitons ici, l’AZO, est un semiconducteur fortement dope´ a` structure
microcristalline. On peut s’attendre a` trouver deux types de contributions a` la permittivite´
ε :
ε(λ) = εb(λ) + εf (λ) (3.25)
La premie`re, εb, est lie´e a` l’absorption des photons d’e´nergie supe´rieure a` l’e´nergie de gap,
soit une longueur d’onde λ<350 nm, note´e εb (pour bound, e´lectrons lie´s). Elle correspond
a` des transitions interbande. Quant a` εf , elle est lie´e a` la pre´sence d’un grand nombre
d’e´lectrons quasi-libres, note´e εf (pour free) et correspond a` des transitions intrabande.
3.1.3.1 Contribution interbande
Le brutal saut d’absorption autour du gap dans les semiconducteurs et isolants est
fre´quemment mode´lise´ selon la formule de Tauc [43], qui ne donne cependant pas d’in-
formations sur la partie re´elle de l’indice ; on pourrait aussi choisir de rendre compte
de l’absorption interbande et donc de εb par l’introduction d’un certain nombre d’oscil-
lateurs. Cependant, le comportement de´taille´ de l’AZO dans la gamme ultraviolette ne
nous inte´resse pas vraiment dans le cadre de cette e´tude :
• Le domaine ultraviolet est peu discriminant dans l’ame´lioration des rendements
dans les technologies du solaire, car il y a peu de photons ultraviolet dans la lumie`re
solaire ;
• Le verre Corning utilise´ comme substrat pre´sente e´galement une coupure aux alen-
tours de 350 nm, d’ou` un masquage de l’absorption de l’AZO par celle du verre.
• La multiplication du nombre de parame`tres permet certes d’ame´liorer le proximite´
entre spectres calcule´s et spectres expe´rimentaux, mais dilue l’information contenue
4. Respectivement : fre´quence plasma, fre´quence de point critique, et parame`tre d’e´largissement
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dans les valeurs obtenues pour les parame`tres.
Figure 3.3 – Spectre du ZnO non dope´, mesure´ et mode´lise´ par une loi de Lorentz
Ainsi, nous pre´fe´rons faire une approximation pour nous affranchir d’un calcul lourd de
la contribution εb : celle-ci est estime´e a` partir d’un e´chantillon de ZnO non dope´ dont
la loi d’indice, suppose´e re´elle, est retrouve´e d’apre`s des donne´es spectrophotome´triques
et extrapole´e dans l’infrarouge selon une simple loi de Lorentz. La Figure 3.3 montre que
l’erreur commise sur l’indice est infe´rieure a` 0,02, une incertitude faible excluant tout
erreur majeure sur la re´flectivite´ et la transmittivite´ de l’e´chantillon. εb sera conside´re´
comme fixe d’un e´chantillon a` un autre et seule la contribution intrabande sera affecte´e
par la variabilite´ des proprie´te´s e´lectroniques.
3.1.3.2 Contribution intrabande
L’augmentation de la re´flectivite´ et de l’absorption dans l’infrarouge est due aux por-
teurs libres situe´s dans la bande de conduction, qui agissent sur la lumie`re a` la manie`re
d’un me´tal dilue´. En effet, les concentrations de porteurs, de l’ordre de 1020 cm−3, sont a`
la fois supe´rieures de plusieurs ordres de grandeur a` celles des semiconducteurs, mais infe´-
rieures de deux ordres de grandeur a` celle des me´taux. Un mode`le pertinent pour de´crire
cette “mer d’e´lectrons” est le mode`le de Drude, d’ordinaire utilise´ pour les me´taux [108]
et utilise´ classiquement pour expliquer la conductivite´ plutoˆt que les proprie´te´s optiques
(voir section 1.2.1.1). La contribution a` la permittivite´ associe´e a` un plasma d’e´lectrons
de densite´ Ne et de mobilite´ µ vaut [109] :
εf = εDrude = −
ω2p
ω2 + iωωτ
, (3.26)
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ou` ωp de´signe la fre´quence plasma et ωτ un facteur d’amortissement e´gal a` l’inverse du
temps de libre parcours moyen.
• La fre´quence plasma de´limite le domaine spectral sur lequel survient la re´flexion
totale d’une onde sur un plasma : lorsque la fre´quence de l’onde est infe´rieure a` la
ωp, les porteurs ont le temps d’eˆtre excite´s collectivement par l’onde incidente et, de
ce fait, s’opposent a` son passage en la re´e´mettant vers l’exte´rieur. Au contraire, si
la fre´quence de l’onde est supe´rieure, le plasma devient transparent car les porteurs,
trop disperse´s, ne peuvent suivre l’onde en phase. La fre´quence plasma est ainsi
d’autant plus e´leve´e que les porteurs sont nombreux :
ωp =
√
e2Ne
ε0ε∞
, (3.27)
ou` ε∞ de´signe la limite de la permittivite´ relative pour les basses fre´quences, soit
environ 2 pour le ZnO. On de´finit de manie`re e´quivalente une longueur d’onde
plasma λp = 2πc/ωp ; cette longueur d’onde se positionne dans l’ultraviolet pour les
me´taux et dans le proche infrarouge pour les TCO.
• Quant a` ωτ , on le retrouve en inversant la relation (1.4) entre mobilite´ et temps de
parcours moyen :
ωτ =
e
m∗µ
. (3.28)
La valeur de masse effective ge´ne´ralement admise pour l’oxyde de zinc est d’environ
0,24 masses e´lectroniques en bas de la bande de conduction [110].
3.1.3.3 Calcul des indices et des spectres
La Figure 3.4 montre les indices n et k obtenus par ce calcul, ainsi que les spectres
de re´flexion et de transmission. Elle met en e´vidence l’influence des deux principaux
parame`tres optoe´lectroniques Ne et µ, qui de´terminent respectivement les valeurs de ωp
et de ωτ :
• La densite´ de porteurs de´termine la fre´quence (ou longueur d’onde) de coupure : plus
Ne est e´leve´e, plus la longueur d’onde de coupure est faible ; elle atteint le domaine
visible aux alentours de 7–8.1020cm−3.
• La mobilite´ de´termine le caracte`re plus ou moins abrupt de la coupure. Ainsi, pour
une densite´ de porteurs e´gale a` 7.1020 cm−3, les longueurs d’onde visibles sont bien
transmises pour une mobilite´ de 30 cm2/Vs, tandis qu’elles sont partiellement ab-
sorbe´es lorsque la mobilite´ est plus faible (5 cm2/Vs).
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Ainsi, il est possible d’ame´liorer a` la fois les proprie´te´s optiques et e´lectriques de l’AZO
(et, de manie`re ge´ne´rale, de tout TCO) si l’on parvient a` faire augmenter la mobilite´
e´lectronique. Une bande d’absorption large apparaˆıt aux alentours de la fre´quence plasma
lorsque la mobilite´ est faible, tandis qu’elle est plus fine et moins intense lorsque la mobilite´
est e´leve´e. Cette Figure montre aussi que la partie re´elle de l’indice de re´fraction peut eˆtre
tre`s faible lorsque l’AZO est tre`s dope´.
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Figure 3.4 – Indice de re´fraction et coefficient d’extinction calcule´s par le mode`le de Drude adapte´,
mettant en e´vidence l’influence (a) de la densite´ de porteurs : 7.1020 cm−3(rouge) ou 1.1020 cm−3pour une
meˆme mobilite´ de 30 cm2/Vs ; et (b) l’influence de la mobilite´ e´lectronique : 30 cm2/Vs ou 5 cm2/Vs pour
une meˆme densite´ de porteurs de 7.1020cm−3. Les spectres de re´flexion et de transmission correspondants
sont repre´sente´s en (c) et (d) pour une couche de 200 nm d’e´paisseur.
Enfin, il est possible de calculer [111] les spectres de re´flexion et de transmission d’apre`s
les valeurs de Ne et µ expe´rimentales (mesure´es par Effet Hall), selon la me´thode expose´e
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en 3.1.2. Nous pouvons cependant observer sur les deux exemples de la Figure 3.5 que
l’accord entre les spectres expe´rimentaux et calcule´s est de pie`tre qualite´. Pour obtenir des
spectres satisfaisants, il est donc ne´cessaire d’ajuster certains parame`tres dans le mode`le.
Il sera inte´ressant de comparer les valeurs de densite´ de porteurs et de mobilite´ ainsi
obtenues avec les valeurs initiales provenant des mesures par effet Hall : ce sera l’objet de
la prochaine section.
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Figure 3.5 – Spectres de transmission et de re´flexion expe´rimentaux et calcule´s d’apre`s les valeurs
de Ne et µ mesure´s par effet Hall sur deux e´chantillons (a) et (b) d’e´paisseurs, densite´s de porteurs et
mobilite´s diffe´rentes.
3.2 De´termination des caracte´ristiques e´lectroniques
de l’AZO par voie optique
3.2.1 Raffinement du mode`le
Le mode`le expose´ dans la section pre´ce´dente comporte a priori trois parame`tres ajus-
tables : la densite´ de porteurs Ne, leur mobilite´ µ et l’e´paisseur d de la couche d’AZO,
qu’il faut souvent ajuster le´ge`rement car la mesure physique au profilome`tre a une marge
d’erreur suffisante (une dizaine de nm) pour induire une diffe´rence sensible sur les franges
d’interfe´rence. Une proce´dure a e´te´ imple´mente´e sous Matlab en s’appuyant sur l’algo-
rithme de Levenberg-Marquardt ; celle-ci retrouve les valeurs de Ne, µ et d permettant
d’obtenir des spectres calcule´s aussi proches que possible des spectres expe´rimentaux.
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Figure 3.6 – Spectres de re´flexion et de transmission expe´rimentaux et calcule´s pour un e´chantillon
d’AZO de´pose´ sur verre.
En observant les spectres ainsi obtenus, on constate que l’accord avec les spectres
expe´rimentaux n’est toujours pas tre`s bon, meˆme s’il est de´ja` bien meilleur que sans
ajustement (Figure 3.6). Ceci est duˆ en grande partie au fait que le mode`le de Drude
suppose implicitement que la mobilite´ des e´lectrons ne de´pend pas de la fre´quence a`
laquelle ils sont excite´s.
3.2.1.1 Mobilite´ variable
En re´alite´, la mobilite´ e´lectronique cesse d’eˆtre un parame`tre constant caracte´ristique
de la couche pour des fre´quences trop e´leve´es. En effet, celle-ci e´value la facilite´ des
porteurs de charge a` se mettre en mouvement en re´action a` un champ e´lectrique (1.2.1.1).
Lorsqu’un e´lectron re´agit a` un champ e´lectrique continu (cas d’une mesure Hall), son
mouvement de de´rive global est directement proportionnel au temps qu’il peut passer a`
eˆtre acce´le´re´ librement avant d’eˆtre diffuse´ ; en revanche, si le champ oscille a` fre´quence
e´leve´e (comme lors d’une mesure optique), l’e´lectron peut suivre l’oscillation du champ
sur plusieurs cycles avant de subir une collision. Ainsi, sa mobilite´ effective est plus e´leve´e,
car le nombre de cycles durant lesquels l’e´lectron suit le champ est supe´rieur au nombre
de cycles interrompus par une collision.
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Il est possible de prendre en compte ce phe´nome`ne en ne conside´rant plus la mobilite´
comme un parame`tre fixe, mais comme une mobilite´ effective de´pendante de la longueur
d’onde suivant une loi qu’il est ne´cessaire de pre´ciser. Un mode`le relativement simple que
nous reprendrons a e´te´ propose´ [112] et consiste a` introduire une fre´quence de transition
ωtr qui de´limite deux domaines spectraux :
• pour la gamme spectrale de fre´quence infe´rieure a` ωtr, la mobilite´ effective corres-
pond a` la mobilite´ en re´gime continu ;
• pour les fre´quences supe´rieures a` ωtr, la mobilite´ effective suit une loi en ω− 32 , com-
portement caracte´ristique de la diffusion par les impurete´s ionise´es [113] ;
• la transition entre les deux re´gimes a une largeur caracte´ristique note´e σ et est
mode´lise´e par un me´lange de la forme :
µeff (ω) = f(ω)µ0 + (1− f(ω))µ1
(
ω
ωtr
)− 3
2
, (3.29)
ou` f est la fonction de Fermi :
f(ω) =
1
1 + exp
(
ω−ωtr
σ
) (3.30)
Cette modification introduit trois parame`tres supple´mentaires a` prendre en compte
lors de l’imple´mentation de la proce´dure de fit : µ1, ωtr et σ. Nous y rajouterons e´gale-
ment la masse effective qui est susceptible de varier selon le remplissage de la bande de
conduction, pour arriver finalement a` un jeu de sept parame`tres et des spectres calcule´s
tre`s ressemblants aux spectres expe´rimentaux (Figure 3.6). La pre´cision est de l’ordre de
1% absolu d’e´cart moyen rms 5 pour un temps de calcul de quelques secondes.
3.2.1.2 Autres me´canismes ignore´s dans ce mode`le
Il y aurait bien d’autres me´canismes a` prendre en compte pour affiner ce mode`le, a`
commencer par la non-uniformite´ de la couche mince d’AZO en e´paisseur et en composi-
tion, ou bien la rugosite´ de surface. On constate notamment que les franges d’interfe´rences
sont fre´quemment un peu plus marque´es dans les spectres calcule´s que dans les spectres ex-
pe´rimentaux, ce qui peut eˆtre l’effet d’une le´ge`re he´te´roge´ne´ite´ de l’e´paisseur. Cependant,
une prise en compte pre´cise de cette variabilite´ requerrait au minimum trois parame`tres
5. calcule´ comme un e´cart-type : racine de la moyenne des e´carts au carre´
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(comme pour la mobilite´) ; or, l’ajout d’une grand nombre de parame`tres a` un mode`le
augmente le risque d’obtenir une solution non-physique et de perdre de vue le sens phy-
sique des parame`tres variables. Puisque la pre´cision des spectres est de´ja` satisfaisante avec
sept parame`tres, nous n’en introduirons pas d’autre.
Outre la correspondance fide`le des spectres, il reste a` examiner les valeurs obtenues
pour les parame`tres physiques pour e´prouver la validite´ du mode`le.
3.2.2 Validation du mode`le par l’examen des parame`tres phy-
siques
3.2.2.1 E´paisseur
La premie`re chose a` ve´rifier est que l’e´paisseur mesu-
re´e est proche de l’e´paisseur calcule´e. L’histogramme
ci-contre montre que sur une cinquantaine d’e´chan-
tillons, la distribution du rapport e´paisseur calcu-
le´e/e´paisseur mesure´e est centre´e autour de 1 avec une
moyenne de 0,97 et un e´cart-type de 0,12. Nous pren-
drons de´sormais en compte cette nouvelle e´paisseur
calcule´e, d’ou` la ne´cessite´, pour chaque e´chantillon,
de rectifier la densite´ de porteurs mesure´e par effet
Hall selon ce meˆme rapport. En effet, la mesure d’ef-
fet Hall fait intervenir l’e´paisseur pour de´terminer la
densite´ de porteurs. La mobilite´ n’est pas affecte´e par
cette correction.
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3.2.2.2 Masse effective
La masse effective des e´lectrons de la bande de conduction n’a pas e´te´ fixe´e car, comme
nous l’avons de´ja` signale´ en 1.2.1.1, on sait qu’elle n’est pas ne´cessairement invariante d’un
e´chantillon a` l’autre. Plus pre´cise´ment, la masse effective correspond a` la courbure de la
courbe de dispersion E(k), elle serait constante si la bande de conduction e´tait parabolique,
c’est-a`-dire si l’e´nergie e´tait proportionnelle au carre´ de l’impulsion (comme pour les objets
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macroscopiques). Au fur et a` mesure que le dopage augmente dans un semiconducteur,
la bande de conduction se remplit et les niveaux occupe´s sont de plus haute e´nergie et
de plus haute impulsion. Pour les forts dopages, il est possible que l’on sorte du domaine
parabolique, et qu’il faille conside´rer la de´pendance de la masse effective a` la densite´ de
porteurs [15].
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Figure 3.7 – Masse effective en fonction de la densite´ de porteurs Hall (triangles) et Drude (carre´s)
et courbes de tendance selon l’e´quation(3.7). Le parame`tre en facteur de Ne est nume´riquement e´gal a`
1,908
La non-parabolicite´ de la bande de conduction est prise en compte en rajoutant a`
l’e´nergie E un terme quadratique en E2 dans l’e´quation de dispersion[110, 114] :
~
2k2
2m∗0
= E + C.E2 , (3.31)
ou` m∗0 est la masse effective en bas de bande de conduction et C le parame`tre de non-
parabolicite´ ; il a e´te´ montre´ [115] que la masse effective re´sultant d’une telle relation de
dispersion s’e´crit de la manie`re suivante :
m∗ = m∗0
(
1 + 2C
~
2
m∗0
(
3π2Ne
)2/3)1/2
, (3.32)
Cette expression se simplifie sous la forme
m∗ = m∗0
(
1 + αN2/3e
)1/2
, (3.33)
ou` le parame`tre α est nume´riquement e´gal a` 1,908C. Les valeurs de masse effective obte-
nues pour chaque e´chantillon, trie´es par densite´ de porteurs croissante, sont reporte´es sur
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la Figure 3.7. Les donne´es apparaissent assez disperse´es, ce qui s’explique par la grande va-
rie´te´ de conditions de de´poˆt des diffe´rents e´chantillons ; malgre´ tout on obtient, au moyen
d’un fit a` deux parame`tres sous Origin, des valeurs tout a` fait raisonnables par rapport a`
la litte´rature [110, 116] :
• 0,20 me pour m∗0 ;
• 0,30 eV−1pour le parame`tre de non-parabolicite´ C.
Pour tenter d’affiner ce re´sultat, le calcul peut eˆtre reproduit en extrayant une se´rie
de points correspondant a` des e´chantillons de´pose´s dans des conditions similaires avec
comme seule variable la pression partielle d’oxyge`ne ; ces e´chantillons ont des densite´s de
porteurs tre`s diffe´rentes. On obtient cette fois-ci une tre`s bonne courbe de tendance des
points expe´rimentaux et des valeurs encore plus proches de celles qui sont ge´ne´ralement
admises : 0,24 me pour la masse effective en bas de la bande de conduction et 0,20
eV−1pour le parame`tre de non-parabolicite´.
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Figure 3.8 – Extraction d’une se´rie de points correspondant a` des conditions de de´poˆt identiques a`
l’exception de la pression partielle d’oxyge`ne, avec la courbe de tendance.
Ces e´le´ments confirment la validite´ de la proce´dure d’ajustement des parame`tres du
mode`le que nous avons choisi et justifient un examen plus pre´cis du comportement de la
densite´ de porteurs et de la mobilite´ calcule´es.
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3.2.3 Conduction dans le mate´riau microcristallin
La comparaison de la mobilite´ (resp. densite´ de porteurs) calcule´e au moyen de notre
mode`le, note´e µDrude (resp. Ne,Drude), avec la mobilite´ (resp. densite´ de porteurs) mesure´e
par effet Hall, note´e µHall (resp. Ne,Hall) n’est plus une simple ve´rification. En effet, les
oscillations induites par l’interaction avec la lumie`re, donc a` haute fre´quence, sont de
tre`s petite amplitude et se passent majoritairement au sein des grains. Au contraire,
l’application d’un courant continu force les e´lectrons a` se transporter d’un grain a` l’autre,
donc a` traverser les joints de grain. Ainsi une mesure e´lectrique (4 pointes ou effet Hall)
est-elle sensible aux phe´nome`nes qui ont lieu aux interfaces entre les grains, alors qu’une
mesure optique comme le spectrophotome`tre les ignore quasiment pour ne voir que les
comportement des e´lectrons au sein des grains [117]. Il ne serait donc pas absurde de
trouver des valeurs diffe´rentes de Ne et µ par les deux me´thodes.
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Figure 3.9 – (a) Rapport Ne,Drude/Ne,Hall en fonction de la densite´ de porteurs ; chaque point re-
pre´sente un e´chantillon ; (b) Rapport µDrude/µHall en fonction de la densite´ de porteurs ; chaque point
repre´sente un e´chantillon. Les histogrammes montrent la re´partition statistique globale de chaque gran-
deur.
Malgre´ cela, on constate sur les histogrammes de la Figure 3.9 que les rapports
µDrude/µHall et Ne,Drude/Ne,Hall sont en moyenne proches de 1, avec une dispersion de
forme gaussienne due, ici encore, a` la grande varie´te´ des e´chantillons. On retrouve donc
dans l’ensemble des valeurs calcule´es proches des valeurs expe´rimentales. Toutefois, le tri
des points expe´rimentaux par densite´ de porteurs croissante permet de mettre en e´vi-
dence une le´ge`re de´croissance de Ne,Drude/Ne,Hall et de µDrude/µHall lorsque la densite´ de
porteurs croˆıt.
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Pour Ne,Drude/Ne,Hall, ce phe´nome`ne est imputable au pie´geage des porteurs au niveau
des joints de grains. Des niveaux profonds, lie´s aux de´fauts du re´seau cristallin en bordure
de grain, fixent le niveau de Fermi au milieu du gap, ce qui cre´e des puits de potentiel
qui attirent les porteurs (Figure 3.10) et les immobilisent. La densite´ de pie`ges aux joints
de grains dans l’AZO est tre`s importante, de 7.1012 cm−2 [94] a` 3.1013 cm−2 [61], valeurs
bien plus e´leve´es que dans l’ITO. Les joints de grains arrivent donc a` saturation lorsqu’ils
contiennent quelques 1013 e´lectrons par cm2 [12], ce qui correspond en volume a` environ
1019 cm−3 en prenant en compte la taille des grains — quelques dizaines de nanome`tres
d’apre`s la loi de Scherrer (voir D.1).
Figure 3.10 – (a) Sche´ma de la structure d’un mate´riau polycristallin (b) distribution de charge (c)
diagramme d’e´nergie (d’apre`s [118]).
Ces porteurs fixe´s aux joints de grain ne peuvent pas participer a` la conduction en
courant continu mais peuvent en revanche osciller au gre´ d’une onde e´lectromagne´tique,
qui provoque des de´placements tre`s petits ne reque´rant pas la traverse´e du joint. C’est
pour cette raison que la densite´ de porteurs de´termine´e par re´gression sur les spectres
optiques est le´ge`rement supe´rieure a` la densite´ de porteurs mesure´e par effet Hall, et que
cette diffe´rence tend a` s’estomper pour des densite´s de porteurs plus e´leve´es, les joints
de grain ne pouvant accueillir davantage d’e´lectrons. Pour pouvoir estimer la densite´ de
pie`ges, il faudrait pouvoir atteindre des valeurs de densite´ de porteurs plus faibles, de
l’ordre de 1019 cm−3, ce qui n’est pas possible avec une cible dope´e a` 2%.
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Figure 3.11 – Sche´ma des deux principaux me´canismes de diffusion des e´lectrons limitant la mobilite´
dans les TCO : (a) diffusion par les joints de grain et (b) par les impurete´s ionise´es (d’apre`s[61])
La mobilite´, quant a` elle, est limite´e par plusieurs me´canismes dont les effets se com-
binent selon la loi de Matthiessen (equation (1.10)). Deux principaux me´canismes sont
susceptibles d’intervenir dans les TCO microcristallins (Figure 3.11) : la diffusion aux
joints de grains et la diffusion par les impurete´s au sein du grain [117, 70]. Le fait que
les mobilite´s mesure´es par Effet Hall et de´termine´es par re´gression sur les spectres soient
proches indique que la diffusion par les joints de grain est ne´gligeable pour les densite´s
de porteurs e´leve´e ; pour des densite´s de porteurs faibles, une part plus importante des
e´lectrons est fixe´e aux joints de grain et voient leur mobilite´ limite´e par le pie´geage, d’ou`
un rapport µDrude/µHall le´ge`rement supe´rieur [70].
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Figure 3.12 – Mobilite´ e´lectronique en fonction de la densite´ de porteurs
La Figure 3.12 montre enfin que la mobilite´ n’est pas tre`s sensible a` l’augmentation
de la densite´ de porteurs au-dela` de 3.1020 cm−3 ; en revanche, elle diminue fortement
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lorsque la densite´ de porteurs est plus faible. En plus de l’impact plus important des
joints de grains aux faibles densite´s de porteurs, ceci est probablement lie´ aussi au fait
que la densite´ de porteurs n’a pas e´te´ abaisse´e par une diminution du dopage, mais par
des modification des conditions de de´poˆt : ainsi, la concentration en impurete´s dans le
re´seau cristallin n’est pas modifie´e, tandis que la concentration de porteurs disponibles
diminue, re´duisant la possibilite´ de saturer tous les pie`ges compromettant la mobilite´.
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Figure 3.13 – Calcul du facteur de me´rite en fonction de la densite´ de porteurs en utilisant une
relation empirique entre la mobilite´ et densite´ de porteurs.
Un lissage des points permet d’e´tablir une relation phe´nome´nologique entre la mobilite´
et la densite´ de porteurs de nos e´chantillons (Figure 3.12). Si l’on conside`re que la mobilite´
est une fonction de la densite´ de porteurs, on peut utiliser le mode`le expose´ dans ce chapitre
pour calculer le facteur de me´rite d’une e´lectrode en AZO en fonction de la seule densite´
de porteurs, controˆlable par adjonction d’oxyge`ne dans le gaz de de´poˆt. La Figure 3.13
montre que pour des e´paisseurs allant de 200 a` 600 nm, le facteur de me´rite, calcule´ pour
une gamme spectrale de 400 a` 1100 nm, augmente jusqu’a` la valeur de dopage maximale
de 6.1020 cm−3 obtenue sur nos e´chantillons. On n’aura donc pas inte´reˆt a` limiter la densite´
de porteurs pour fabriquer des e´lectrodes pour des cellules solaires photovolta¨ıques.
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Re´sume´ du chapitre
Ce chapitre avait pour but de comprendre et de de´crire pre´cise´ment le lien entre les
proprie´te´s optiques et les proprie´te´s e´lectriques de l’AZO. Un mode`le mixte inspire´ du
mode`le de Drude a e´te´ adopte´ ; il permet de reproduire les spectres expe´rimentaux a`
condition de corriger les valeurs de densite´ de porteurs et de mobilite´ mesure´es par effet
Hall, qui donnent des spectres inexacts. On observe que la densite´ de porteurs agit sur la
longueur d’onde de coupure, tandis que la mobilite´ conditionne la largeur de la transition
entre le re´gime de transmission et le re´gime de re´flexion.
L’imple´mentation d’une proce´dure de re´gression sous Matlab nous a permis d’auto-
matiser la de´termination des valeurs de densite´ de porteurs et de mobilite´ a` partir des
donne´es optiques. La comparaison des valeurs ainsi obtenues avec celles de´termine´es par
effet Hall nous permet de montrer que le transport dans les couches d’AZO est domine´ par
la diffusion a` l’inte´rieur des grains, et que la diffusion aux joints de grains est ne´gligeable
aux niveaux de dopage utilise´s. Enfin, en exploitant le lien empirique entre la mobilite´
et la densite´ de porteurs, nous avons montre´ qu’il n’y a pas d’inte´reˆt a` limiter la densite´
de porteurs par le choix des conditions de synthe`se des couches si la gamme spectrale
d’inte´reˆt est celle du solaire photovolta¨ıque.
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Chapitre 4
Adaptation de l’e´lectrode en AZO a`
une meilleure extraction des
porteurs dans les cellules a-Si:H
4.1 Synthe`se et caracte´risation de cellules solaires a`
base de silicium amorphe hydroge´ne´ en couche
mince
4.1.1 Cadre
Les cellules a-Si:H re´alise´es dans cette the`se s’inscrivent dans une e´tude plus ge´ne´-
rale sur des modules tandem a` quatre fils ou` chacune des jonctions p-n est connecte´e
se´pare´ment au circuit exte´rieur. Une cellule a` base de a-Si:H, de gap 1,8 eV, convertit
les longueurs d’onde les plus courtes, tandis qu’une cellule a` base de a-SiGe:H, au gap
infe´rieur (1,4 eV), absorbe la partie “rouge” du spectre. Les deux cellules sont assemble´es
au moyen d’un polyme`re transparent (Figure 4.1).
Cette disposition permet de s’affranchir de la condition d’e´galite´ des courants, requise
lorsque les jonctions sont connecte´es en se´rie. Celle-ci ne´cessite en effet une adaptation
minutieuse du gap et des e´paisseurs, et impose des compromis [119]. En particulier, les
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Figure 4.1 – Architecture d’un module tandem 4 fils. MPPT signifie Maximum Power Point Tracker
couches infe´rieures subissent apre`s leur de´poˆt une longue se´quence de proce´de´s pouvant
les alte´rer. La connexion a` quatre fils permet de scinder la synthe`se en deux empilements
de complexite´ moindre et de rechercher le point de fonctionnement optimal inde´pendam-
ment pour chacune des jonctions. Un autre avantage de cette disposition est de pouvoir
assembler des cellules re´alise´es par des proce´de´s diffe´rents et/ou incompatibles. Ceci n’est
possible toutefois qu’au prix d’une e´lectronique externe un peu plus e´labore´e : celle-ci doit
convenablement re´partir tensions et courants pour optimiser le fonctionnement global des
modules. Par ailleurs, la pre´sence de l’encapsulant peut induire des pertes optiques supple´-
mentaires lie´es a` l’absorption du mate´riau d’encapsulation et a` la re´flexion aux interfaces.
Les absorbeurs a-Si:H et a-SiGe:H sont synthe´tise´es par des proce´de´s utilisant un
plasma hydroge´ne´ qui alte`re tre`s fortement les proprie´te´s de l’ITO (voir en 1.2.2). L’uti-
lisation d’un TCO de remplacement comme l’AZO est donc indispensable pour les deux
e´lectrodes infe´rieures. En revanche, puisque la lumie`re doit traverser trois e´lectrodes trans-
parentes avant d’atteindre l’absorbeur de la cellule arrie`re, nous pre´fe´rons garder l’ITO
pour les deux e´lectrodes supe´rieures.
Dans cette the`se, nous ne re´aliserons pas de modules complets en connexion 4 fils
mais nous nous consacrerons a` la validation de concepts sur des cellules a-Si:H : insertion
de couche optiques conc¸ues pour augmenter la part de lumie`re absorbe´e, ame´lioration
du transport aux interfaces par des traitements de surface ou le de´poˆt d’une fine couche
d’adaptation du travail de sortie. Le but de cette e´tude n’est ainsi pas une course au
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rendement record de l’e´tat de l’art pour une cellule monojonction a-Si:H, mais vise a`
rechercher des moyens potentiels d’ame´liorer les e´lectrodes transparentes pour augmenter
le rendement sans modifier l’absorbeur.
4.1.2 Architecture des cellules
La Figure 4.2 met en e´vidence les deux configurations possibles pour re´aliser les cellules
en couches minces, que ce soit avec ou sans re´flecteur :
• Une configuration dite substrat, dans laquelle la lumie`re entre par la face supe´rieure
de l’empilement ; c’est celle qui est utilise´e pour la cellule arrie`re a` petit gap.
• Une configuration dite superstrat, dans laquelle la lumie`re entre au travers du sub-
strat, qui doit donc eˆtre transparent ; c’est cette configuration qui est utilise´e pour
la cellule avant a` grand gap.
Figure 4.2 – Architecture des cellules solaires a-Si:H en configuration superstrat et substrat
Meˆme si les cellules a-Si:H sont en principe voue´es a` eˆtre re´alise´es en configuration
superstrat dans le cadre de´crit ci-dessus, nous en avons synthe´tise´ selon les deux configu-
rations et de manie`re inde´pendante, chacune des configurations donnant acce`s a` des coˆte´s
diffe´rents des interfaces TCO-a-Si:H dope´. Les effets mis en e´vidence seraient vraisembla-
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blement transposables a` une cellule a-SiGe:H (gap de 1,4 eV) dans la mesure ou` les deux
mate´riaux ont des structures, des proprie´te´s de transport et optiques proches.
Nos cellules a-Si:H sont ainsi compose´es d’une homojonction p-i-n ou n-i-p en silicium
amorphe hydroge´ne´, inse´re´e entre deux e´lectrodes. Il est connu que la capacite´ de diffu-
sion des trous est bien infe´rieure a` celle des e´lectrons [18] ; or, les porteurs sont ge´ne´re´s
pre´fe´rentiellement du coˆte´ expose´ a` la lumie`re, car l’intensite´ lumineuse de´croˆıt expo-
nentiellement a` la traverse´e de l’absorbeur. Ainsi, il est toujours pre´fe´rable d’e´clairer la
cellule par sa face p, pour raccourcir le trajet moyen des trous jusqu’a` l’e´lectrode. Pour
cette raison, les cellules en configuration substrat sont de´pose´es selon l’ordre n-i-p, et les
cellules en configuration superstrat sont de´pose´es selon l’ordre p-i-n (Figure 4.2). La faible
mobilite´ des porteurs interdit e´galement de faire un absorbeur trop e´pais – pas plus 300
nm avec le mate´riau synthe´tise´ au laboratoire. Une e´paisseur d’absorbeur de 260 nm a
e´te´ retenue comme un bon compromis maximisant le courant re´colte´. Les couches dope´es,
tre`s recombinantes, doivent avoir l’e´paisseur minimale permettant d’obtenir un champ
e´lectrique dans la jonction p-n. La couche p en particulier doit eˆtre tre`s fine pour ne pas
absorber la lumie`re avant qu’elle n’atteigne la couche intrinse`que. La couche n peut eˆtre
un peu plus e´paisse car elle se trouve a` l’arrie`re de l’empilement [18]. Une se´rie d’essais
faisant varier ces deux e´paisseurs ont e´te´ re´alise´s, a` la suite desquels ont e´te´ adopte´es les
valeurs de 10 nm pour la couche p et 15 nm pour la couche n.
D’apre`s les re´sultats de la partie 2, le facteur de me´rite d’une e´lectrode en AZO aug-
mente jusqu’a` des e´paisseurs assez e´leve´es de l’ordre de 500 nm, ce qui traduit le fait que la
transparence sur la gamme 400–1100 nm reste bonne jusqu’a` des e´paisseurs importantes,
pour une re´sistance bien moindre. Pour obtenir une re´sistance carre´e similaire a` celle de
200 nm d’ITO (environ 10 Ω), une couche d’AZO de 600 nm est ne´cessaire.
4.1.3 Proce´de´s utilise´s
4.1.3.1 De´poˆt des couches minces
Les couches minces de TCO sont de´pose´es par pulve´risation cathodique magne´tron en
radiofre´quence (2.1.3.2). Le silicium amorphe hydroge´ne´ est quant a` lui de´pose´ dans un
autre baˆti par PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition. La CVD de´signe
un ensemble de techniques dans lesquelles le de´poˆt est obtenu par la de´composition d’un
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pre´curseur chimique contenant le mate´riau a` de´poser. Des gaz peuvent eˆtre introduits
pour cre´er certains compose´s. Dans la PECVD, les re´actions chimiques ne´cessaires a` la
formation du de´poˆt sont facilite´es par la pre´sence d’un plasma re´actif, ce qui permet de
travailler a` basse tempe´rature.
Le silicium amorphe est obtenu par de´composition du silane, gaz de formule SiH4. Bien
que le silane contienne de l’hydroge`ne, ne´cessaire a` la passivation des liaisons pendantes,
il convient d’introduire du dihydroge`ne en plus dans le plasma pour que celle-ci soit
comple`te. Le de´bit de dihydroge`ne doit toutefois rester mode´re´ pour e´viter de rallonger
inutilement les dure´es de de´poˆt en diluant trop le silane. Le dopage n et p par le phosphore
et le bore respectivement, est obtenu en injectant dans le plasma de la phosphine (PH3)
et du trime´thylbore (B(CH3)3). Afin d’ame´liorer la transmission de la couche dope´e p
dite feneˆtre, le silicium est allie´ au carbone pour obtenir un mate´riau au gap le´ge`rement
supe´rieur, le a-SiC:H (voir en 1.1.3.3). Les caracte´ristiques optiques (indice de re´fraction
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Figure 4.3 – (a) Indice de re´fraction et coefficient d’extinction du silicium amorphe hydroge´ne´ intrin-
se`que et dope´ (b) De´termination du gap optique des couches absorbantes par la me´thode de Tauc.
et coefficient d’extinction de´termine´s a` partir de mesures spectrophotome´triques comme
de´crit dans 4.1.4.3) des couches n, i, p pre´sente´es sur la figure 4.3 mettent en e´vidence
l’indice de re´fraction e´leve´ (a) et la valeur du gap Eg situe´e autour de 1,8 eV (b), de´termine´
par la me´thode de Tauc [120] :
√
αhν = A.(hν − Eg) , (4.1)
ou` hν est l’e´nergie des photons incidents, α = 4πk
λ
le coefficient d’absorption, et A une
constante. On ve´rifie que le gap du a-SiC:H est le´ge`rement supe´rieur a` celui du a-Si:H
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intrinse`que (1,88 eV). Quant au gap infe´rieur de la couche n (1,70 eV), il peut s’expliquer
par l’e´largissement des queues de bandes [121].
4.1.3.2 Individualisation des cellules
L’e´lectrode infe´rieure et le a-Si:H sont de´pose´s en pleine plaque sur des substrats de
verre Corning Eagle XG 25×25 mm2. Le transfert des e´chantillons d’un baˆti a` l’autre
est effectue´ avec les pre´cautions ne´cessaires : conditionnement sous vide, nettoyage avec
un souﬄe d’azote avant chaque de´poˆt. Malgre´ cela, il est difficile, dans les conditions de
proprete´ des salles blanches du laboratoire qui ne sont pas de niveau industriel, de n’avoir
aucune impurete´ sur l’ensemble d’une plaque de ces dimensions. Or, la moindre aspe´rite´ de
taille micronique est re´dhibitoire sur le fonctionnement d’une cellule, car elle provoque un
court-circuit entre les couches, dont l’e´paisseur totale n’exce`de pas le µm. Pour augmenter
la proportion de cellules fonctionnelles, nous proce´dons a` l’individualisation de 16 cellules
de 4×4 mm2 sur chaque substrat. Ceci permet en outre de re´aliser une statistique sur les
lots de cellules comportant 4 plaques, dont potentiellement 64 cellules, et d’identifier les
cellules de´fectueuses (totalement ou partiellement court-circuite´es) pour les exclure de la
statistique. Pour ce faire, l’e´lectrode transparente supe´rieure n’est ainsi pas de´pose´e en
pleine plaque, mais en pre´sence d’un masque me´canique.
4.1.3.3 Gravure et de´poˆt des contacts
La de´limitation des cellules par le TCO supe´rieur pourrait paraˆıtre suffisante au vu
de la diffe´rence de conductivite´ entre le TCO et le silicium amorphe. Cependant, pour
e´viter toute communication entre cellules, il convient de graver les couches absorbantes
pour les se´parer parfaitement les unes des autres. La gravure est effectue´e par le proce´de´
RIE (Reactive Ion Etching), un proce´de´ utilisant des gaz re´actifs active´s par plasma.
Plusieurs me´langes de gaz peuvent eˆtre utilise´s selon les mate´riaux a` graver. Pour
une composition donne´e du plasma, diffe´rents mate´riaux montrent des vitesses de gravure
diffe´rentes : lorsque cette diffe´rence est importante, il est possible de graver se´lectivement
un mate´riau par rapport a` un autre. Ainsi, l’ITO de l’e´lectrode supe´rieure est grave´ par
le me´lange CF3/SF6/O2 environ dix fois plus lentement que le silicium, et peut servir
de masque pour la gravure du silicium sous-jacent. Environ 30 nm d’ITO sont retire´s
pendant la gravure des 285 nm d’a-Si:H, ce qui est pris en compte lors du de´poˆt. La
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Figure 4.4 – Principales e´tapes de la re´alisation des cellules a-Si :H : (a) De´poˆt de l’e´lectrode arrie`re
(avec ou sans me´tal) et du silicium amorphe hydroge´ne´ en pleine plaque (b) De´poˆt du TCO avec un
masque (c) Gravure du silicium masque´ par zones couvertes de TCO (d) De´poˆt des contacts
gravure vient ensuite buter sur l’e´lectrode infe´rieure : le temps total est ajuste´ de manie`re
a` enlever la totalite´ du silicium non masque´ avec un le´ger de´passement qui n’a pas grande
conse´quence sur l’e´lectrode infe´rieure, qui a une cine´tique de gravure e´quivalente a` celle
de l’ITO. Enfin, la prise de contact est assure´e par des plots en aluminium de 0,5 mm de
diame`tre ainsi qu’une barre me´tallique pour le contact arrie`re ; ces e´le´ments sont re´alise´s
par PVD a` froid avec masquage. Toutes ces e´tapes sont re´sume´es sur la Figure 4.4, et un
aperc¸u d’un lot comportant 4 plaques de 16 cellules est donne´e sur la Figure 4.5
Figure 4.5 – Lot de 4×16 cellules solaires photovolta¨ıques de 0,16 cm2a` base de silicium amorphe
hydroge´ne´
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4.1.4 Techniques de caracte´risation et de mode´lisation de cel-
lules solaires photovolta¨ıques
Les cellules re´alise´es pre´sentent une variabilite´ non ne´gligeable d’un lot a` l’autre. Ceci
est duˆ a` la de´rive de l’e´quipement, qui est utilise´ par plusieurs personnes pour des proce´de´s
diffe´rents et subit des maintenances pe´riodiques, a` la suite desquelles la vitesse et la qualite´
des de´poˆts peuvent varier. Pour cette raison, nous ne comparons pas les cellules re´alise´es
a` une seule re´fe´rence initiale, mais re´alisons des e´chantillons te´moins dans chaque lot,
qui ne diffe`rent des e´chantillons d’e´tude que par une e´tape, les autres e´tant re´alise´es en
commun. En revanche, la variabilite´ au sein d’un meˆme lot est ge´ne´ralement tre`s faible,
ce qui permet d’e´valuer l’impact d’un traitement spe´cifique sur une partie des cellules :
les e´carts-types usuels, calcule´s sur des panels de 10 a` 30 cellules, sont de 0,01 V pour
le tensions de circuit ouvert, 0,1 a` 0,2 mA/cm2 pour le courant de court-circuit, 1%
pour le facteur de forme et 0,1 a` 0,2% pour le rendement. L’e´cart-type statistique sera
mentionne´ pour toutes les valeurs cite´es de manie`re a` s’assurer du caracte`re significatif des
diffe´rences releve´es entre sous-lots, et les courbes pre´sente´es seront toujours celles d’une
cellule moyenne, repre´sentative du lot en question.
4.1.4.1 Caracte´ristique j(V) sous e´clairement
La principale technique utilise´e pour caracte´riser une cellule solaire photovolta¨ıque est
sa caracte´ristique courant–tension sous e´clairement. C’est cette technique qui permet de
calculer la puissance fournie par la cellule et d’en de´terminer le rendement.
La caracte´ristique j(V) est obtenue expe´rimentalement en appliquant une tension va-
riable aux bornes de la cellule tout en mesurant le courant. Les contacts sont pris sur les
plots me´talliques au moyen de fines pointes. Le courant est de´termine´ par la mesure de
la chute de potentiel au travers d’une re´sistance de 100Ω, prise en compte par le syste`me
d’acquisition pour corriger la tension aux bornes de la cellule. La densite´ surfacique de
courant, grandeur plus re´ve´latrice de la performance d’une cellule que le courant total, est
obtenue par division par la surface expose´e a` l’e´clairement (0,16 cm2 pour nos cellules).
L’e´clairement est celui d’un simulateur solaire qui reproduit le spectre standard AM1.5.
L’intensite´ de la lampe pouvant fluctuer, elle est releve´e automatiquement avant chaque
mesure, et le courant est corrige´ du facteur ade´quat pour eˆtre ramene´ a` la valeur qu’il
prendrait sous l’e´clairement standard de 1000W/m2. Le banc de mesure se situe dans une
salle a` l’atmosphe`re controˆle´e et le porte-e´chantillons est thermalise´ a` 25➦C de manie`re a`
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e´viter les fortes variations de tempe´rature, qui peuvent influencer les mesures. Pour les
cellules en configuration superstrat, un support est utilise´ pour sure´lever les cellules et
prendre le contact par dessous.
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Figure 4.6 – Caracte´ristique j(V) d’une cellule photovolta¨ıque.
La figure 4.6 montre la caracte´ristique j(V) d’une cellule en convention ge´ne´rateur ; la
cellule fournit une puissance dans le premier quadrant 1. Les intersections avec les axes
correspondent a` la tension de circuit ouvert (j = 0), note´e Vco, et a` la densite´ de courant de
court-circuit (V = 0), note´ jcc. Les pentes en ces deux points repre´sentent respectivement
l’inverse de la re´sistance se´rie et de la re´sistance de fuite de la cellule. La puissance fournie
par la cellule correspond au produit V × j(V ) : elle est nulle si la cellule est branche´e en
court-circuit (V = 0) ou si elle est en circuit ouvert (j = 0) ; elle atteint un maximum
en un point (vmax, jmax). Il est donc essentiel d’ajuster l’impe´dance de la charge externe
pour que la cellule fonctionne a` son point de conversion maximal. Le rapport du produit
jmax · Vmax sur le produit jcc · Voc est de´fini comme le facteur de forme et note´ FF . Le
rendement de la cellule est le rapport de la puissance fournie par la cellule sur la puissance
de l’e´clairement incident :
η =
jmax · Vmax
Φoptique
=
FF · jcc · Vco
Φoptique
(4.2)
Un facteur de forme e´leve´ va de pair avec une re´sistance se´rie faible et une re´sistance
1. On peut aussi pre´senter les courbes j(V) en convention re´cepteur, le courant est alors de signe
ne´gatif (quatrie`me quadrant) dans portion de courbe ou` la cellule de´livre de la puissance. Nous avons
choisi de passer en convention ge´ne´rateur pour nous affranchir de signes inutiles.
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de fuite la plus e´leve´e possible. Les re´sultats e´lectriques des cellules (Vco, jcc, FF , η) sont
enregistre´s et moyenne´s pour chaque plaque de 16 cellules apre`s avoir e´carte´ les cellules
de´fectueuses ou trop e´loigne´es de la moyenne.
4.1.4.2 Re´ponse spectrale
La re´ponse spectrale permet de caracte´riser la dimension opto-e´lectronique d’une cel-
lule : en effet, une mesure j(V) ne permet pas de diffe´rencier une charge cre´e´e par l’ab-
sorption d’un photon bleu d’une charge cre´e´e par celle d’un photon rouge. La re´ponse
spectrale est une fonction de la longueur d’onde RS(λ) de´finie comme le nombre de paires
e´lectron-trou collecte´es par photon incident de longueur d’onde λ :
RS(λ) =
jcc(λ)
eφ(λ)
, (4.3)
ou` φ(λ) est le flux incident monochromatique de longueur d’onde λ exprime´ en photons
par seconde, e est la charge e´le´mentaire et jcc(λ) est la densite´ de courant ge´ne´re´e dans
la cellule mesure´e en court-circuit. On parle aussi d’efficacite´ quantique externe, car une
re´ponse spectrale e´gale a` 1 sur un intervalle spectral donne´ signifie que tous les photons
incidents ont e´te´ convertis en une paire e´lectron-trou qui a pu eˆtre transfe´re´e au circuit
exte´rieur. On peut obtenir le courant de court-circuit d’une cellule en inte´grant la re´ponse
spectrale sur le spectre rec¸u Φ(λ), dans ce cas le spectre solaire AM1.5 :
jsc = e ·
∫
RS(λ)φ(λ)dλ (4.4)
4.1.4.3 Mode´lisation optique sous OptiLayer/OptiChar et Comsol
OptiLayer et OptiChar sont des logiciels de simulation optique s’appuyant sur la me´-
thode des matrices de transfert, de´veloppe´s dans le but de pre´voir la re´ponse optique d’une
structure donne´e (OptiLayer) et de caracte´riser des couches a` partir de donne´es spectro-
photome´triques (OptiChar) [122]. OptiChar est couramment utilise´ pour de´terminer les
lois d’indices de couches simples d’e´paisseurs connues de´pose´es sur un substrat connu.
Il est possible de sugge´rer une loi d’indice de forme connue (Cauchy, Lorentz) ou bien
de laisser libre la de´pendance n(λ) et k(λ). C’est cette deuxie`me option que nous avons
utilise´e pour e´viter tout biais, sachant que les mate´riaux TCO n’ont pas une loi d’indice
conventionnelle, comme nous l’avons de´taille´ dans le Chapitre 3.
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Pour obtenir des informations relatives a` une couche seulement, comme l’absorption
dans la couche intrinse`que (et non pas l’absorption totale), ou pour prendre en compte
des effets ge´ome´triques, OptiLayer est insuffisant. Nous avons utilise´ le logiciel COMSOL
Multiphysics, un outil de´die´ a` la mode´lisation de phe´nome`nes physiques par la re´solution
d’e´quations aux de´rive´es partielles par la me´thode des e´le´ments finis a` partir d’un maillage
re´alise´ par le logiciel. Plus pre´cise´ment, l’e´quation d’onde ve´rifie´e par un champ e´lectrique
monochromatique ~E(x, y, z, t)e
2ipic
λ
t s’e´crit
∆ ~E − 2π
λ
n(λ)2 ~E = 0 , (4.5)
ou` n(λ) de´signe l’indice de re´fraction complexe du mate´riau. Les donne´es d’entre´e du
mode`le sont la ge´ome´trie et les lois d’indices des mate´riaux pre´sents dans l’empilement ;
on obtient en sortie le champ ~E, la densite´ de puissance (calcule´s a` diffe´rentes positions),
l’e´nergie absorbe´e par les couches. Ces grandeurs permettent de remonter a` la re´ponse
optique et donc aux coefficients de re´flexion, transmission et absorption, R, T et A.
4.1.4.4 Mode´lisation e´lectrique sous AFORS-HET
AFORS-HET (pour Automat FOR Simulation of HETerostructures) est un logiciel
libre qui a e´te´ de´veloppe´ par le Helmholtz Zentrum Berlin pour la mode´lisation des cellules
solaires photovolta¨ıques [123]. Ce programme re´sout les e´quations de de´rive-diffusion a` une
dimension pour une se´quence donne´e de mate´riaux :
jn(x) = en(x)µnE(x) + eDn
dn
dx
(x)
jp(x) = ep(x)µpE(x)− eDp dpdx(x) ,
(4.6)
ou` jn et jp de´signent les densite´s de flux d’e´lectrons et de trous, µn et µp leur mobilite´ et
Dn et Dp leur coefficient de diffusion. Combine´ a` l’e´quation de conservation de la charge et
aux e´quations de continuite´ pour les e´lectrons et les trous, ce syste`me peut eˆtre re´solu par
approches successives, et c’est l’objet de l’algorithme imple´mente´ dans AFORS-HET. De
nombreux parame`tres doivent eˆtre entre´s pour chaque mate´riau, parmi lesquels figurent
permittivite´ die´lectrique, affinite´ e´lectronique, densite´s d’e´tats effectives des bandes de
valence et de conduction, gap e´lectronique, mobilite´s des porteurs, concentrations de do-
pants, densite´s de pie`ges. Pour la simulation comple`te des cellules, les lois d’indices sont
e´galement entre´es. Le mode`le retourne le diagramme de bande de la structure et peut
calculer une caracte´ristique j(V) sous e´clairement. Nous nous servirons de ce programme
pour expliquer l’impact de couches interme´diaires au niveau des interfaces a-Si:H–TCO.
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Abordons a` pre´sent les proble´matiques lie´es a` l’e´lectrode transparente. Celle-ci doit
avant tout avoir une re´sistivite´ minimale et transmettre le rayonnement dans la gamme
spectrale absorbe´e par le silicium amorphe (350-650 nm). D’apre`s l’analyse du chapitre 3,
un dopage excessif ou une mobilite´ trop faible causent une augmentation de l’absorption
dans le proche infrarouge, mais dans la gramme concerne´e, un TCO polycristallin stan-
dard (ITO, FTO, BZO, AZO) pre´sentant une densite´ de porteurs d’environ 7.1020 cm−3
ne pose pas de proble`mes d’absorption. Pour une association en module tandem, une
densite´ de porteurs le´ge`rement moindre serait a` pre´coniser, car la lumie`re doit traverser
plusieurs e´lectrodes transparentes avant d’atteindre l’absorbeur arrie`re. Le travail optique
sur l’e´lectrode avant visera ici plutoˆt a` pie´ger davantage de lumie`re dans la couche dite
active, le a-Si:H intrinse`que ou` a lieu la photoge´ne´ration de porteurs.
4.2 Pie´geage optique
4.2.1 Re´flecteur arrie`re
Avant de travailler sur l’optimisation des interfaces, nous avons voulu ve´rifier que la
pre´sence d’un re´flecteur arrie`re permet d’ame´liorer le rendement des cellules et estimer
ce gain. Dans l’architecture pre´sente´e en 4.1.1, c’est la cellule a` petit gap qui rec¸oit le
re´flecteur car elle est situe´e a` l’arrie`re ; nous pouvons ne´anmoins valider le principe sur
une cellule a-Si:H. Le gain attendu s’explique qualitativement par un renforcement de
l’absorption dans la couche de silicium intrinse`que graˆce a` la re´utilisation de la part de
lumie`re transmise par la cellule.
Afin d’e´valuer le gain potentiel, des simulations sous Comsol (4.1.4.3) ont e´te´ re´ali-
se´es, dans lesquelles nous avons reproduit la ge´ome´trie des deux empilements et employe´
les indices die´lectriques des couches re´elles, de´termine´s avec OptiChar au cours d’e´tudes
mate´riaux pre´alables (4.1.3.1 et chapitre 2). La Figure 4.7(a) repre´sente la densite´ de
puissance optique absorbe´e dans le a-Si:H intrinse`que pour λ =575 nm et met en e´vidence
l’e´tablissement d’un syste`me d’interfe´rences plus contraste´ faisant apparaˆıtre des franges
d’absorption plus intenses en pre´sence de 600 nm d’AZO. Le spectre d’absorption (Figure
4.7b) calcule´ pour le silicium intrinse`que seul montre la nette augmentation de l’absorp-
tion dans la gamme 500-650 nm. Par inte´gration sur le spectre solaire AM1.5, on obtient
la valeur du courant maximal photoge´ne´re´ : 9.48 mA/cm2 sans re´flecteur, 11.2 mA/cm2
avec re´flecteur, soit une diffe´rence de 17 % ; il s’agit la` d’une valeur maximale the´orique
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Figure 4.7 – (a) Repre´sentation de la densite´ de puissance absorbe´e au sein de la couche de silicium
amorphe hydroge´ne´ pour λ =575 nm (la structure n’est pas entie`rement repre´sente´e pour mettre en
e´vidence cette zone) (b) Part du rayonnement incident absorbe´e dans le a-Si:H intrinse`que en fonction de
la longueur d’onde (Simulation Comsol, courtoisie d’H. Szambolics)
ne prenant pas en compte les pertes e´lectriques dans la cellule.
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Figure 4.8 – Influence du re´flecteur arrie`re sur la caracte´ristique I-V d’une cellule a-Si:H
La Figure 4.8 montre les courbes j(V) et les performances de deux cellules a-Si:H ne
se diffe´renciant que par l’e´lectrode infe´rieure :
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• 600 nm d’AZO dans le premier cas ;
• 100 nm d’argent recouverts de 250 nm d’AZO dans le second cas. L’argent n’est pas
laisse´ au contact du silicium amorphe pour deux raisons : d’une part, ce me´tal est
susceptible de diffuser dans le silicium et de le polluer ; d’autre part, un dioptre ou` a
lieu une re´flexion presque totale (98%) correspond a` un nœud du champ e´lectrique
stationnaire, donc a` une interfe´rence destructive. Ainsi, il est pre´fe´rable d’inse´rer
une couche transparente et conductrice entre le re´flecteur et l’absorbeur.
Un gain d’efficacite´ d’environ 14% est constate´ avec le re´flecteur, duˆ principalement a`
l’augmentation du courant de court-circuit, le facteur de forme restant pratiquement in-
change´. La le´ge`re augmentation de la tension de court-circuit, bien que peu significative
statistiquement ici, pourrait eˆtre imputable a` l’augmentation du flux effectif de photons
(puisque certains photons traversent deux fois l’absorbeur), comme de´crit dans [19] : si ce
flux augmente d’un facteur C, alors le courant de court-circuit est augmente´ de kBT lnC,
ce qui repre´sente dans notre cas moins de 0,01 V.
L’e´cart entre le courant mesure´ et le courant the´orique photoge´ne´re´ est lie´ au fait que
certains porteurs recombinent. Quant a` la diffe´rence entre les 10% d’ame´lioration mesure´s
expe´rimentalement avec le re´flecteur et les 17% attendus, elle peut eˆtre lie´e au fait qu’en
pre´sence d’un re´flecteur, l’absorption se produit en moyenne plus loin de la couche dope´e
p (Figure 4.7a), si bien qu’une partie plus importante des trous photoge´ne´re´s, dont la
mobilite´ est tre`s faible, est perdue.
Ainsi, l’ajout d’un re´flecteur sur la face arrie`re d’une cellule a-Si:H permet de re´duire
sensiblement les pertes optiques lie´es a` un de´faut d’absorption sur une partie du spectre
(le “rouge”). Remarquons tout de meˆme que les photons transmis par la cellule avant d’un
module tandem ne sont pas perdus, car ils peuvent eˆtre convertis par la cellule arrie`re ; le
re´flecteur servira donc plutoˆt a` re´hausser le courant dans la cellule a` petit gap, comme le
montre la Figure 4.1. Nous allons a` pre´sent explorer une autre voie en tentant de diminuer
les pertes par re´flexion.
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4.2.2 Couche d’adaptation d’indice
4.2.2.1 Principe
Les pertes par re´flexion au niveau des cellules solaires ne sont pas ne´gligeables. En
effet, le passage de l’air au silicium s’accompagne d’un saut d’indice de re´fraction de 1
a` 4 environ. Malgre´ la pre´sence du superstrat en verre (indice 1,5) et du TCO (indice
proche de 2 pour les courtes longueurs d’onde, mais beaucoup plus faible pour le rouge
et le proche infrarouge lorsque le TCO est tre`s dope´, comme nous l’avons montre´ dans
le Chapitre 3), le coefficient de re´flexion moyen calcule´ pour un empilement standard est
de 16% en raison de l’e´cart important entre le TCO et l’a-Si:H. Un moyen de re´duire le
coefficient de re´flexion est d’inse´rer une couche d’indice interme´diaire entre le TCO et le
silicium amorphe hydroge´ne´, comme le TiO2, oxyde connu pour son indice de re´fraction
e´leve´ (environ 2,5 dans le domaine visible) [124, 125].
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Figure 4.9 – Re´duction de la re´flectivite´ de l’empilement Verre / AZO / a-Si:H au moyen d’une couche
d’adaptation d’indice en TiO2 de 50 nm d’e´paisseur entre le verre de l’a-Si:H : simulation sous OptiLayer.
Une simulation pre´liminaire a e´te´ re´alise´e sous OptiLayer en utilisant pour le TiO2 une
loi d’indice (n,k) provenant d’une base de donne´es [126]. Le calcul montre qu’on obtient en
principe une re´duction d’environ un tiers de la re´flexion graˆce a` l’insertion d’une couche
de TiO2 de 50 nm d’e´paisseur entre l’AZO et la jonction p-i-n en configuration superstrat,
celle-ci passant de 16% a` 11% en moyenne sur la gamme spectrale 400-1100 nm (Figure
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4.9). Il est donc potentiellement inte´ressant d’utiliser ce mate´riau dans une cellule solaire
pour augmenter l’absorption dans la couche de a-Si:H intrinse`que et augmenter ainsi le
courant photoge´ne´re´. Pour avoir un effet optique mesurable, la couche de´pose´e doit avoir
une e´paisseur d’au moins quelques dizaines de nanome`tres. Or, l’oxyde de titane est un
mauvais conducteur [127], rendant une telle e´paisseur impropre a` une bonne conduction
des charges au travers de l’empilement. Il est donc ne´cessaire de doper le TiO2 pour
obtenir une conductivite´ suffisante. Le dopage du TiO2 par substitution peut eˆtre obtenu
avec les e´le´ments situe´s dans la colonne situe´e a` droite de celle du titane : vanadium [128],
niobium [129, 130, 131, 132, 133], tantale [134]. Le dopage par le niobium semble le plus
prometteur, avec une conductivite´ atteignant 10−3 Ω.cm−3 et une transparence supe´rieure
a` 80% dans la gamme 400–1100 nm.
4.2.2.2 De´poˆt de TiO2:Nb
Le TiO2 a fait l’objet de nombreuses e´tudes pour diverses applications comme les de´-
tecteurs, la catalyse, les pigments, l’e´lectronique, la spintronique [127] ; les cellules solaires
a` colorant (dites de Gra¨tzel [135]) ont pour e´le´ment central une couche de nanoparticules
de TiO2. Son utilisation en tant que mate´riau transparent conducteur est relativement
re´cente et est stimule´e par trois importants avantages de l’oxyde de titane sur l’oxyde
d’indium :
• Son constituant principal, le titane, est tre`s abondant dans la crouˆte terrestre (0,6
%) ; quant au niobium utilise´ comme dopant, il est lui aussi beaucoup plus abondant
dans la crouˆte terrestre que l’indium, d’un facteur mille environ. Il s’agit en effet
d’un me´tal largement utilise´ pour la fabrication d’aciers re´sistants [136] ;
• Son indice de re´fraction e´leve´ combine´ a` sa haute transparence dans le proche in-
frarouge [127] ;
• Sa stabilite´ chimique, en particulier en environnement re´ducteur [127].
L’oxyde de titane apparaˆıt principalement sous deux formes cristallographiques : la
phase rutile et la phase anatase (Figure 4.10). Les deux phases se pre´sentent comme des
re´seaux d’octae`dres TiO6 qui diffe`rent par leur distorsion et leur arrangement spatial.
La phase anatase se caracte´rise par une mobilite´ supe´rieure et est la mieux adapte´e a` la
re´alisation d’une couche transparente et conductrice : des mobilite´s de l’ordre de celles
de l’AZO (autour de 20-40 cm2/Vs) sont reporte´es pour des dopages allant de 1 a` 10 %
[133]. Ces re´sultats sont cependant obtenus avec une me´thode de de´poˆt particulie`re, la
PLD (Pulsed Laser Deposition), par croissance e´pitaxiale sur des substrats cristallins ; la
104
4.2 Pie´geage optique
Figure 4.10 – Structures cristallines (a) de l’anatase (b) du rutile montrant les arrangements des
re´seaux octae´driques de TiO6 (d’apre`s [127]).
croissance directe de couches minces de TiO2 transparentes et conductrices sur substrat
en verre ne donne pas d’aussi bons re´sultats, avec des re´sistivite´s supe´rieures a` 10−2 Ω.cm
[132]. Ceci est duˆ au fait que la formation de la phase anatase requiert la re´union de
certaines conditions de tempe´rature et de concentration en oxyge`ne du gaz de de´poˆt, et
que ces conditions diffe`rent selon le substrat utilise´ (Figure 4.11) : sur un substrat en
verre, une concentration en oxyge`ne supe´rieure est requise pour obtenir l’anatase.
Figure 4.11 – Diagramme de croissance de phase du TiO2 selon deux parame`tres : la tempe´rature
(T➦) et la fraction d’oxyge`ne (f(O2)) dans le gaz de de´poˆt (a) sur substrat de LaAlO3 (b) sur substrat de
verre. La pression totale est de 1 Pa (d’apre`s [132]).
Des de´poˆts de TiO2:Nb ont e´te´ re´alise´s dans l’e´quipement de´crit en 2.1.3 en pulve´-
risation magne´tron DC dans des conditions de de´poˆt inspire´es de [132] : pression totale
de 1 Pa, tempe´rature du substrat durant le de´poˆt e´gale a` 400➦C. Il n’est pas ne´cessaire
d’utiliser des impulsions de tension inverse pour de´charger les cibles, qui sont suffisamment
conductrices. Celles-ci sont compose´es d’un me´lange de poudres fritte´es d’oxydes de titane
et de niobium dans la proportion 98-2%. Le gaz de de´poˆt est compose´ majoritairement
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d’argon avec une faible proportion d’oxyge`ne note´e f(O2).
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Figure 4.12 – (a) Spectres DRX d’e´chantillons de TiO2:Nb re´alise´s par PVD magne´tron sur verre
sans oxyge`ne (bas) ou avec 1% d’oxyge`ne dans le gaz de de´poˆt ; la re´sistance carre´e de chaque e´chantillon
est indique´e sous le graphe correspondant. Les traits verticaux situent des pics correspondant aux phases
rutile (bleu) et anatase (rouge). (b) Spectres de transmission des couches (e´paisseur 200 nm)
Les de´poˆts re´alise´s sans oxyge`ne ont une re´sistance e´leve´e (plusieurs milliers d’ohms).
Les donne´es DRX confirment que la phase obtenue est la phase rutile ; la mobilite´ des
films est trop faible pour eˆtre convenablement mesure´e par effet Hall (Figure 4.12a).
Leur transparence moyenne dans la gamme 400-1100 nm est de 51% 2 (Figure 4.12b).
Cette faible transparence peut s’expliquer par une pre´cipitation du niobium sous forme
de nanoparticules ; cette hypothe`se est confirme´e par la comparaison du profil d’absorption
de la couche avec la forme the´orique d’un plasmon provoque´ par une particule de Nb dans
une matrice de TiO2 d’apre`s la the´orie de la diffusion de Mie (Figure 4.13)
Les de´poˆts re´alise´s avec 1% d’oxyge`ne, eux, pre´sentent bien la phase anatase, confor-
me´ment au diagramme de phase de la Figure 4.11 ; cependant, ils sont encore plus isolants
que ceux re´alise´s sans oxyge`ne, ce qui a probablement pour origine la se´questration des
dopants par l’oxyge`ne en exce`s sous forme d’oxyde de niobium amorphe. Leur transpa-
rence se trouve largement ame´liore´e (70% dans la gamme 400-1100 nm), ce qui sugge`re
une meilleure solubilite´ du niobium dans cette phase. Pour obtenir la phase anatase tout
en conservant une densite´ de porteurs e´leve´e, la solution sugge´re´e par plusieurs auteurs
[132, 137] est de proce´der en trois e´tapes :
2. Cette valeur apparemment tre`s basse ne traduit pas seulement une forte absorption, mais aussi la
forte re´flectivite´ de l’interface air-TiO2 due a` l’important saut d’indice s’y produisant.
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Figure 4.13 – Spectres d’absorption (unite´s arbitraires) expe´rimental et d’apre`s la the´orie de la
diffusion de Mie : la section efficace de diffusion S est proportionnelle a`
∣∣∣ εNb−εT iO2εNb+2εT iO2
∣∣∣2
• De´poˆt d’une mince couche germe en pre´sence d’oxyge`ne pour initier la croissance
dans la phase anatase. Nous ferons une couche de 15 nm avec f(O2)=1% ;
• De´poˆt de la couche principale en l’absence d’oxyge`ne de manie`re e´pitaxiale au-dessus
de la couche germe ;
• Recuit e´ventuel de l’ensemble 30 minutes a` 450➦C.
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Figure 4.14 – (a) Spectre DRX d’une couche mince de TiO2:Nb de´pose´e par PVD magne´tron en deux
e´tapes : couche germe de 15 nm re´alise´e sous oxyge`ne, puis croissance e´pitaxiale de la couche principale
sans oxyge`ne. Les traits verticaux indiquent des pics choisis correspondant aux phases rutile (bleu) et
anatase (rouge). (b) Spectre de transmission de cet e´chantillon avant et apre`s recuit
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Sans O2 O2 1% Germe Germe + recuit AZO Chap. 2
T400−1100 [%] 51 70 55 64 83
R [Ω] 7500 60000 320 350 11
106 · T 10/R 0,16 0,47 7,9 33 14900
Table 4.1 – Proprie´te´s optoe´lectroniques (Transmittivite´ dans la gamme 400–1100 nm,
re´sistance carre´e, facteur de me´rite) de couches minces de TiO2:Nb re´alise´s sous diffe´rentes
conditions
Cette me´thode permet d’obtenir un gain en re´sistance de plus d’un ordre de grandeur.
La phase dominante est la phase anatase, meˆme si des pics de faible intensite´ correspon-
dant au rutile sont visibles sur le diagramme DRX (Figure 4.14a), traduisant le fait qu’une
faible partie des cristaux de la couche germe ne re´ussissent pas a` amorcer la croissance
du film dans la phase anatase. Sans recuit, la transparence du film obtenu avec la couche
germe n’est que le´ge`rement supe´rieure a` celle de la phase rutile (56%), mais approche
apre`s recuit celle du de´poˆt peu conducteur re´alise´ entie`rement sous oxyge`ne (64%), pour
une re´sistance inchange´e (Figure 4.14b). On peut donc supposer que le recuit post-de´poˆt
favorise la dissolution du niobium pre´cipite´ dans les cristaux d’anatase.
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Figure 4.15 – Indice de re´fraction et coefficient d’extinction des de´poˆts de TiO2:Nb de´pose´s sans
couche germe (avec ou sans oxyge`ne) et avec couche germe ; les indices de l’AZO avec une densite´ de
porteurs de 1.1020 cm−3 sont reporte´s a` titre comparatif.
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Ainsi, ce proce´de´ de de´poˆt en deux e´tapes permet d’ame´liorer grandement le compro-
mis transparence-conductivite´ du TiO2:Nb. Les facteurs de me´rite (de´finis en 1.2.1.3) des
quatre e´chantillons de´crits ci-dessus sont reporte´s dans le tableau 4.1. Le TiO2:Nb obtenu
avec couche germe et recuit posse`de un facteur de me´rite de 3.3.10−5, valeur encore e´loigne´e
de l’AZO re´alise´ en partie 2. C’est ne´anmoins suffisant pour re´aliser une couche tampon
de quelques dizaines de nanome`tres, qui n’a pas besoin d’assurer la conduction late´rale
sur de longues distances, puisque celle-ci est assure´e par le TCO sous-jacent. L’extrac-
tion des indices optiques a` partir des donne´es spectrophotome´triques a` l’aide d’OptiChar
(4.1.4.3) confirme la valeur e´leve´e de l’indice de re´fraction, propice a` la re´alisation d’une
couche d’adaptation optique (Figure 4.15). On constate par ailleurs que seul l’e´chantillon
re´alise´ en deux e´tapes avec une couche germe pre´sente une loi d’indice caracte´ristique
d’un TCO (de´croissance marque´e de n et forte hausse de k dans l’infrarouge), comme
celle qu’on observe avec l’AZO. Ceci confirme l’absence de porteurs de type Drude dans
les deux premiers e´chantillons : d’une part, dans la phase rutile (de´poˆt sans oxyge`ne), ou`
la mobilite´ est trop faible pour qu’on observe un comportement collectif se traduisant par
un e´crantage de l’onde incidente ; d’autre part, dans la phase anatase de´pose´e entie`rement
sous oxyge`ne, qui comporte peu d’e´lectrons dans la bande de conduction. Malgre´ cela,
le coefficient d’extinction relativement e´leve´ dans le visible impose de se restreindre a` de
petites e´paisseurs de ce TCO pour limiter les pertes par absorption.
4.2.2.3 Anti-reflet a` base de TiO2:Nb
Des e´chantillons de´die´s ont e´te´ re´alise´s suivant les sche´mas de la Figure 4.9b pour
e´valuer l’impact re´el sur la re´flectivite´ d’une couche de TiO2:Nb de 50 nm d’e´paisseur
re´alise´e par la me´thode de la couche germe. De manie`re a` pouvoir mesurer avec pre´cision
les proprie´te´s optiques des empilements repre´sente´s sur la Figure 4.9, les couches minces
n’ont pas e´te´ masque´es ni grave´es comme pour la re´alisation de lots de cellules 3, mais
laisse´es en pleine plaque.
Un fort effet anti-reflet est confirme´ expe´rimentalement, avec une baisse de la re´flec-
tivite´ moyenne de 28% a` 18% dans la gamme 400-1100 nm, soit une diminution d’un
tiers (Figure 4.16a). La diffe´rence entre les valeurs expe´rimentales et les valeurs calcule´es
par simulation peut eˆtre due au fait que les calculs par e´le´ments finis ne permettent pas
3. Il est alors tre`s difficile d’obtenir des spectres reproductibles car il faut focaliser le faisceau du
spectrophotome`tre au milieu d’une zone de 4 mm de coˆte´
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Figure 4.16 – Re´duction expe´rimentale de la re´flectivite´ de l’empilement au moyen d’une couche
d’adaptation d’indice en TiO2 : (a) avec une e´lectrode plane (b) avec une e´lectrode texture´e
d’inte´grer des couches d’e´paisseurs macroscopiques comme le substrat de verre (1,1 mm) ;
par ailleurs, les e´paisseurs expe´rimentales peuvent toujours diffe´rer le´ge`rement des e´pais-
seurs vise´es. Cependant, l’effet anti-reflet est de´crit convenablement, qualitativement et
quantitativement en variation relative.
L’effet anti-reflet de la couche d’adaptation d’indice est encore renforce´ lorsque l’e´lec-
trode en AZO est pre´alablement texture´e. La texturation a e´te´ obtenue par une attaque
chimique de 10 secondes a` l’acide chlorhydrique concentre´ a` 0,5% (1.2.1.4). Dans ce cas,
la re´flectivite´ moyenne diminue presque de moitie´ en pre´sence de TiO2 (Figure 4.16b). En
effet, la texturation, dont la dimension caracte´ristique est de l’ordre de la taille des grains
(50 nm, voir chapitre 2), donc tre`s infe´rieure a` la longueur d’onde, cre´e aux interfaces
une zone dans laquelle l’indice effectif perc¸u par l’onde incidente est une moyenne entre
l’indice des deux couches contigue¨s. Cette zone joue le roˆle d’une couche d’adaptation
d’indice supple´mentaire et contribue a` atte´nuer les sauts d’indice effectif ; il en re´sulte une
diminution de l’intensite´ re´fle´chie a` toutes les interfaces, et donc du coefficient de re´flexion
global. On obtient au total une chute de la re´flectivite´ de pre`s de 54% entre l’e´lectrode
plane sans TiO2:Nb et l’e´lectrode texture´e avec TiO2:Nb.
Un lot de cellules solaires a-Si:H en configuration superstrat a e´te´ re´alise´ afin d’e´valuer
l’efficacite´ de cet anti-reflet dans un dispositif (Figure 4.17). L’insertion de TiO2 dans
des cellules photovolta¨ıques ne donne pas l’effet escompte´, a` savoir une augmentation du
courant photoge´ne´re´ graˆce a` la mise a` profit d’un plus grand nombre de photons. En effet,
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Figure 4.17 – Courbes j(V) de cellules a-Si:H avec et sans couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb.
non seulement le courant de court-circuit n’est pas augmente´, mais le facteur de forme
accuse une nette chute a` cause de l’apparition d’une seconde inflexion de la caracte´ristique
j(V) aux alentours de la tension de circuit ouvert Vco . On parle dans ce cas de contre-
diode, car la caracte´ristique obtenue est celle d’un circuit comportant deux diodes en
se´rie oriente´es en sens oppose´s ; la premie`re diode est la jonction p-n de la cellule, et la
seconde est un effet parasite se manifestant lorsqu’un des contacts du circuit n’est pas
ohmique, ou encore lorsque les mobilite´s des e´lectrons et des trous sont trop diffe´rentes
[138]. La pre´sence de cette contre-diode sugge`re que la diminution du courant n’est pas due
a` un effet optique, mais au blocage des porteurs a` l’interface TiO2–a-Si:H, qui conduit
a` une augmentation de la recombinaison des porteurs. Il est notable e´galement que la
dispersion des donne´es sur ce lot de cellules, en particulier au niveau du facteur de forme,
est beaucoup plus importante que pour les autres lots.
Pour obtenir de meilleurs re´sultats, nous devons donc travailler sur l’interface TCO-
a-Si:H afin d’ame´liorer le transfert des porteurs de l’absorbeur a` l’e´lectrode transparente.
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4.3 Optimisation du transport a` l’interface TCO–a-
Si:H
Un des proble`mes cruciaux qui se posent au niveau des interfaces est l’apparition de
barrie`res de potentiel et de zones de´serte´es en raison de trop grandes diffe´rences de travaux
de sortie entre couches contigue¨s. Deux conse´quences ne´fastes sont alors observe´es : la
caracte´ristique j(V) “s’e´crase” sur les axes (contre-diode), ce qui cause une forte baisse du
facteur de forme et, par conse´quent, du rendement ; une partie du photocourant est perdu
dans les couches dope´es d’ou` il peine a` s’e´chapper a` cause de ces barrie`res. Une manie`re
de modifier le travail de sortie d’une surface est, comme e´voque´ dans la section 1.3.1,
de lui appliquer un plasma oxydant (hausse du travail de sortie) ou re´ducteur (baisse du
travail de sortie). Dans le lot de cellules en configuration superstrat qui vient d’eˆtre de´crit,
une contre-diode apparait a` l’interface entre le TiO2:Nb et le a-Si:H dope´ p. Le travail de
sortie du silicium dope´ p est proche de 5,5 eV, tandis que celui du TiO2:Nb est de 4,7 eV
environ, si bien qu’un traitement plasma sur le TCO aura pour objet de faire augmenter
son travail de sortie ; ceci sugge`re l’utilisation d’un plasma oxydant [90].
4.3.1 Plasma oxyge´ne´ a` l’interface TiO2:Nb–p a-Si:H
Le traitement au plasma oxyge`ne est re´alise´ dans le baˆti de de´poˆt d’AZO de´crit en
2.1.3. L’e´chantillon est place´ sur le porte-e´chantillon puis mis sous vide secondaire. Lors
de la manipulation, la tension DC pulse´e n’est pas applique´e a` une cible, mais au porte-
e´chantillon, si bien que le plasma se forme au niveau de ce dernier. Le plasma est de´clenche´
avec un me´lange a` parts e´gales d’argon et d’oxyge`ne maintenus a` une pression de 2 Pa (la
proportion d’oxyge`ne peut eˆtre ajuste´e une fois le plasma mis en route ; dans un premier
temps, nous ne l’avons pas modifie´e). L’instabilite´ du plasma dans cette configuration
nous a fait pre´fe´rer une fre´quence de pulsation de 200 kHz, plus e´leve´e que durant les
de´poˆts. Le traitement dure 20 minutes a` une puissance de 200 W, ce qui correspond a`
une tension de 400 V ; de telles valeurs ont e´te´ prises pour se placer dans des ordres de
grandeurs usuels pour l’e´quipement. Un re´chauffement de l’e´chantillon jusqu’a` environ
80➦C est constate´ a` la fin de l’ope´ration.
Dans un premier temps, les proprie´te´s opto-e´lectroniques de couches de TiO2:Nb de 200
nm d’e´paisseur de´pose´es sur verre ont e´te´ compare´es avant et apre`s le traitement au plasma
oxyge´ne´. La Figure 4.18 montre que les spectres de transmission et de re´flexion ne sont
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Figure 4.18 – Influence du plasma oxyge´ne´ sur les proprie´te´s optiques du TiO2:Nb
pas affecte´s par le traitement plasma. Le tre`s le´ger de´calage des franges d’interfe´rences est
duˆ a` l’inhomoge´ne´ite´ en e´paisseur des de´poˆts (le faisceau du spectrophotome`tre n’englobe
qu’une petite portion de l’e´chantillon). On peut en revanche exclure l’hypothe`se d’une
abrasion de l’e´chantillon par le plasma car le de´calage se produit vers les grandes longueurs
d’ondes, ce qui indiquerait plutoˆt une augmentation de l’e´paisseur. La re´sistance carre´e est
elle aussi inchange´e, ce qui sugge`re que l’effet de l’oxyge`ne ne se propage pas a` l’inte´rieur
de la couche. Le travail de sortie a e´te´ mesure´ par KPFM avec la me´thode d’e´talonnage
de´crite en 1.3.2. De manie`re e´tonnante, le travail de sortie du TiO2:Nb se maintient a`
une valeur de 4,7 eV avant et apre`s traitement au plasma oxyge`ne, alors qu’on aurait pu
s’attendre a` une augmentation [90].
Malgre´ des proprie´te´s optiques et un travail de sortie inchange´s, l’effet du plasma
oxyge´ne´ sur la surface du TiO2:Nb a e´te´ teste´e dans des cellules a-Si:H. Comme pour le
lot pre´sente´ en 4.2.2.3, une couche de TiO2:Nb de 50 nm d’e´paisseur a e´te´ de´pose´e sur
l’e´lectrode en AZO, puis soumise au plasma oxyge´ne´ de´crit pre´ce´demment, avant le de´poˆt
des trois couches de silicium amorphe hydroge´ne´ formant la jonction p-n. Contre toute
attente, l’effet du traitement sur la surface du TiO2:Nb est tre`s sensible sur les re´sultats
e´lectriques des cellules (Figure 4.19) :
• Il n’y a plus de dispersion anormale du facteur de forme, ce qui sugge`re une stabi-
lisation de l’interface ;
113
Chapitre 4 : Adaptation de l’e´lectrode en AZO a` une meilleure extraction des
porteurs dans les cellules a-Si:H
  



     
   
  	
   
   	
     	   	
     
   
  	
      
     

   


	


	


 
 
 
	

   
	
   
	
Figure 4.19 – Effet de l’application d’un plasma oxyge´ne´ sur la couche tampon de TiO2 :Nb sur les
re´sultats d’une cellule a-Si:H
• La contre-diode observe´e dans la section 4.2.2.3 a comple`tement disparu, d’ou` un
facteur de forme plus e´leve´ (61%) que sans traitement plasma (50 %). Le facteur de
forme est e´galement plus e´leve´ que dans le lot te´moin (56%) du fait d’une re´sistance
se´rie abaisse´e, ce qui montre que l’association de la couche de TiO2:Nb et du plasma
oxyge´ne´ permet une ame´lioration du transport entre le TCO et l’absorbeur.
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Figure 4.20 – Densite´ de courant maximale qu’il est possible d’obtenir compte tenu du coefficient de
re´flexion, avec et sans couche de TiO2:Nb
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• Le courant de court-circuit est e´galement supe´rieur de 5,5% a` celui des cellules
te´moins, ce qui s’explique par l’effet antireflet de la couche d’adaptation d’indice.
Pour confronter cette valeur aux mesures de re´flectivite´ effectue´es en 4.2.2.3, on
peut e´valuer la densite´ spctrale de courant maximale extractible correspondant aux
photons non re´fle´chis jconvertible(λ), qui s’exprime :
jmax(λ) = (1−R(λ)) · eSph(λ) , (4.7)
ou` Sph(λ) de´signe la densite´ spectrale de flux de photons de la lumie`re solaire
4. La
densite´ de courant maximale avec et sans TiO2 est repre´sente´e sur la Figure 4.20.
Dans la gamme spectrale de fonctionnement d’une cellule a-Si:H (400-650 nm), l’aug-
mentation de cette densite´ suite a` l’insertion de TiO2 est d’environ 6%, ce qui corres-
pond a` l’augmentation de courant releve´e sur les lots de cellules. On peut retrouver
cette augmentation de courant dans les courbes de re´ponse spectrale pre´sente´es sur
la Figure 4.21. Les franges d’interfe´rence sont de´place´es par l’introduction de la
couche de TiO2:Nb, mais pas par le plasma oxyge´ne´. L’ame´lioration de l’efficacite´
quantique externe est assez uniforme sur la gamme spectrale de fonctionnement des
cellules, ce qui confirme qu’on a affaire a` une seule modification du transport.
L’augmentation simultane´e du courant de court-circuit et du facteur de forme aboutissent
a` une ame´lioration relative de 13% du rendement moyen des cellules.
Si l’augmentation du courant photoge´ne´re´ est bien explique´e par l’effet anti-reflet,
l’ame´lioration du facteur de forme demeure incomprise, puisque aucune modification du
travail de sortie n’avait e´te´ mesure´e. Pour tenter de comprendre en quoi l’interface a
e´te´ modifie´e, nous avons re´alise´ des mesures XPS sur des couches de TiO2:Nb de´pose´es
de la meˆme manie`re, expose´es ou non a` un tel plasma. Cette me´thode de caracte´risation
permet d’obtenir une connaissance quantitative de la chimie de l’extreˆme surface (quelques
nanome`tres d’e´paisseur sont sonde´s). Les re´sultats de l’analyse e´le´mentaire sont rassemble´s
dans le Tableau 4.2 et re´ve`lent l’apparition de nombreux e´le´ments e´trangers apre`s le
traitement plasma, non pre´sents sur l’e´chantillon brut.
Ceux-ci proviennent vraisemblablement d’une rede´position d’e´le´ments apporte´s par
des proce´de´s ante´rieurs re´alise´s dans le baˆti de de´poˆt. La tre`s forte diminution de la
4. Cette densite´ spectrale de courant maximale est a` comparer a` la densite´ spectrale de courant re´elle,
qui diffe`re par l’efficacite´ quantique, dont la de´pendance en longueur d’onde est appele´e re´ponse spectrale
et note´e RS(λ) :
jmax(λ) = (1−R(λ)) · eSph(λ) ·RS(λ) , (4.8)
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Figure 4.21 – Re´ponse spectrale de cellules a-Si:H en configuration superstrat avec une e´lectrode
avant en AZO nu, avec une couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb, et avec cette meˆme couche passe´e
au plasma oxyge´ne´.
C O Ti Nb Si Fe, F, In, Zn, Na, Ca
TiO2:Nb brut 48,4 36,0 13,7 0,6 - -
TiO2:Nb brut + plasma O2 36,2 43,0 2,6 <0.1 7,5 >0,5 ; au total 10,3
Table 4.2 – Analyse e´le´mentaire XPS de couches de TiO2:Nb expose´es ou non a` un
plasma oxyge´ne´
quantite´ de titane de´tecte´e (de 13,7 a` 2,6 %) semble indiquer que cette couche rede´pose´e est
e´paisse de plusieurs nanome`tres 5. En outre, elle est entie`rement oxyde´e, comme l’indique
l’augmentation de la proportion d’oxyge`ne. La de´convolution du pic associe´ a` l’oxyge`ne
montre que l’oxyge`ne est majoritairement lie´ a` des me´taux avant le plasma, alors qu’il
forme plutoˆt des liaisons O–Si et O=C apre`s le plasma. Au vu de l’importante quantite´
de silicium de´tecte´e, on peut penser qu’il s’agit d’une couche d’oxyde de silicium meˆle´ a`
d’autres oxydes qui forme la surface de l’e´chantillon apre`s le plasma. Une telle couche est
susceptible de se comporter comme un die´lectrique faiblement dope´.
5. Il ne peut pas s’agir de la conse´quence de l’attaque de la couche de TiO2:Nb, car nous avons montre´
plus haut que les franges d’interfe´rence mesure´es par spectrophotome´trie sont quasiment inchange´es apre`s
l’attaque plasma. Or, la suppression des 50 nm de TiO2:Nb aurait implique´ un chamboulement complet
de la figure d’interfe´rence.
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Afin d’e´valuer l’impact que peut avoir une fine couche die´lectrique inse´re´e entre le
TCO et la couche de silicium amorphe hydroge´ne´ dope´e p, des simulations 1D ont e´te´
re´alise´es sous le logiciel AFORS-HET (4.1.4.4). L’empilement complet des cellules solaires
a e´te´ reproduit pour mener les calculs, mais seule l’interface qui nous inte´resse est montre´e
sur la Figure 4.22.
Figure 4.22 – Diagrammes de bandes de l’interface a-Si:H–TCO avec une couche die´lectrique (pollu-
tion) d’e´paisseur variable (a) pas de die´lectrique (b) 0,5 nm (c) 1 nm (d) 2 nm. Le TiO2:Nb et l’AZO ont
une structure de bande quasi-identique, si bien qu’ils ne sont pas diffe´rencie´s ici. L’affinite´ e´lectronique
de la couche die´lectrique a e´te´ fixe´e a` 5 eV.
La couche repre´sente´e en rouge sur les graphiques correspond a` la couche de pollution
re´ve´le´e par XPS. Cette couche n’est pas controˆle´e et mal connue, mais nous savons que
c’est un me´lange de divers oxydes. Nous avons ainsi suppose´ qu’elle e´tait semblable a` un
oxyde me´tallique peu dope´ et tre`s peu conducteur. Les simulations montrent qu’une faible
e´paisseur de ce mate´riau die´lectrique suffit a` modifier fortement le diagramme de bandes
a` l’interface TCO–a-Si:H. En effet, la diffe´rence de travail de sortie est encaisse´e par le
silicium amorphe hydroge´ne´ en l’absence de cette couche, causant ainsi une de´sertion par
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les porteurs dans la zone de contact. Or le a-Si: dope´ p est un tre`s mauvais conducteur
de trous et est extreˆmement recombinant. L’apparition de cette zone de´serte´e peut donc
porter pre´judice au transport a` l’interface. Au contraire, lorsqu’une mince couche de di-
e´lectrique est pre´sente, la diffe´rence de travaux de sortie est encaisse´e par cette couche
interme´diaire, car sa faible densite´ de porteurs, associe´e a` une longueur de Debye de plu-
sieurs dizaines, voire centaines de nanome`tres, l’empeˆche d’e´cranter le champ. Ainsi, il n’y
a plus de courbure de bandes dans le a-Si:H dope´ p, mais un fort gradient de potentiel
dans le die´lectrique. La tre`s faible e´paisseur de cette couche, autorisant une traverse´e par
effet tunnel, ainsi sa relative conductivite´ (il ne s’agit pas d’un oxyde pur) permettent une
traverse´e facile par les charges sans provoquer d’augmentation drastique de la re´sistance
se´rie.
Un parame`tre important de la couche de pollution reste inconnu : son affinite´ e´lec-
tronique. La Figure 4.23 montre que ce parame`tre n’influe pas notablement sur l’effet
de´crit plus haut, meˆme en imposant des variations conside´rables (de 4 a` 6 eV). C’est donc
l’e´paisseur de cette couche qui est de´terminante sur sa faculte´ a` re´duire la courbure de
bandes dans le silicium.
Ainsi, un traitement au plasma oxyge´ne´ sur la couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb
permet de s’affranchir d’un de´faut de transport a` l’interface. Une explication possible a
e´te´ pre´sente´e, dans laquelle les modifications de travail de sortie, non mises en e´vidence
par les caracte´risations KPFM, ne jouent pas un roˆle de´terminant. Nous allons a` pre´sent
re´ite´rer ce proce´de´ directement sur une e´lectrode en AZO afin de de´terminer si les phe´no-
me`nes observe´s sont spe´cifiques a` la couche de TiO2:Nb ou bien peuvent au contraire se
ge´ne´raliser.
4.3.2 Plasma oxyge´ne´ a` l’interface AZO–p a-Si:H
Un protocole de synthe`se et d’analyse similaire a` celui qui vient d’eˆtre pre´sente´ avec une
e´lectrode en AZO/TiO2:Nb a e´te´ suivi. Les proprie´te´s optiques de l’AZO apre`s le passage
au plasma O2 sont pratiquement inchange´es, comme en te´moignent les spectres reproduits
sur la Figure 4.24. La disposition inchange´e des franges d’interfe´rence dans les spectres
de transmission et de re´flexion montre que l’e´paisseur n’a pas change´ notablement, ce qui
confirme encore une fois notre hypothe`se sur le caracte`re ne´gligeable de l’abrasion par le
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Figure 4.23 – Diagrammes de bandes de l’interface a-Si:H–TCO avec une couche die´lectrique de 1
nm d’e´paisseur et d’affinite´ e´lectronique χe variable (a) χe =4 eV ; (b) χe =5 eV ; (c) χe =6 eV.
plasma.
En revanche, si la re´sistance des couches est inchange´e, le travail de sortie d’une couche
d’AZO expose´ au plasma, mesure´ par KPFM, accuse une nette augmentation, passant de
4,6 eV a` 5 eV (Tableau 4.3). Pour tenter d’accentuer encore cette variation, un plasma
d’oxyge`ne pur a e´te´ applique´ sur une autre couche d’AZO, mais la variation du travail de
sortie s’est ave´re´e moindre (4,9 eV). Ceci peut s’expliquer par une contribution de l’effet
d’abrasion de l’argon, qui agirait en synergie avec l’oxyge`ne pour modifier la surface. Nous
sommes donc revenus au plasma argon-oxyge`ne pour la synthe`se des les lots de cellules,
celui-ci e´tant plus aise´ a` maintenir.
Les mesures de travail de sortie, re´alise´es par sonde de Kelvin microscopique, ont e´te´
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Figure 4.24 – Effet du plasma oxyge´ne´ sur les proprie´te´s optiques d’une e´lectrode en AZO de 600 nm
d’e´paisseur.
R [Ω] Φsortie [eV]
Pas de plasma 25 4,6±0,05
Plasma O2+Ar 26 5,0±0,02
Plasma O2 27 4,9±0,03
Table 4.3 – Caracte´ristiques e´lectroniques de l’e´lectrode transparente en AZO avant et
apre`s traitement plasma oxyge´ne´.
re´pe´te´es a` plusieurs intervalles (une semaine a` un an), et aucune e´volution du travail de
sortie dans le temps n’a pu eˆtre mise en e´vidence. La modification de surface provoque´e
par le plasma oxyge´ne´ est donc stable dans le temps. Avec leur travail de sortie e´leve´,
les e´lectrodes en AZO expose´es au plasma argon-oxyge`ne sont ainsi de bonnes candidates
a` une insertion en face p d’une cellule solaire a-Si:H. Un lot de cellules en configuration
superstrat scinde´ en deux sous-lots a e´te´ re´alise´ pour e´valuer l’effet de ce traitement
sur la qualite´ de l’interface AZO-p. Comme le montre la Figure 4.25, le plasma oxyge´ne´
n’a pas l’effet escompte´ sur la caracte´ristique courant-tension de la cellule : on assiste a`
l’apparition d’une contre-diode mode´re´e qui n’est pas pre´sente sans traitement plasma.
Ceci qui provoque une notable diminution du facteur de forme et, par conse´quent, du
rendement.
Cette contre-diode ne peut pas s’expliquer par la modification observe´e du travail de
sortie : au niveau de cette interface, un travail de sortie supe´rieur devrait, au contraire,
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Figure 4.25 – Effet de l’application d’un plasma oxyge`ne a` l’e´lectrode en AZO coˆte´ p sur les perfor-
mances d’une cellule a-Si:H (a) cellule te´moin en configuration superstrat (b) cellule traite´e au plasma
argon-oxyge`ne au niveau du contact AZO-p a-Si:H
C O Zn Al Si Fe, F, In
AZO brut 39,3 32,2 27,0 1,5 - -
AZO brut + plasma O2 30,5 46,0 10,4 1,0 6,5 >0,3 ; au total 5,6
Table 4.4 – Analyse e´le´mentaire XPS de couches d’AZO expose´es ou non a` un plasma
oxyge´ne´.
faciliter l’e´change e´lectrons-trous par la re´duction de la barrie`re de potentiel. L’analyse
chimique re´alise´e par XPS (Tableau 4.4) indique encore une pollution de la surface par
des e´le´ments tels que le silicium et le fer, pre´sents dans la chambre de de´poˆt du fait de
l’historique de l’e´quipement. Il est toutefois e´tonnant que, dans le cas du TiO2, l’apparition
de cette couche pollue´e ait re´solu le proble`me de contre-diode, alors que sur l’AZO, elle
le provoque.
On peut avancer diverses hypothe`ses pour rendre compte de cette divergence entre la
surface de l’AZO et celle du TiO2:Nb :
• Il est possible que le baˆti de de´poˆt, et en particulier le porte-substrat, ait e´te´ dans
un e´tat de proprete´ diffe´rent, provoquant des de´poˆts diffe´rents. Certains e´le´ments
pre´sents apre`s plasma sur le TiO2:Nb sont en effet absents sur l’AZO.
• Par ailleurs, l’examen de l’e´volution de la proportion du me´tal majoritaire (zinc
ou titane) avant et apre`s le plasma permet de comparer les e´paisseurs de pollution
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de´pose´es dans les deux cas. En effet, la sensibilite´ de technique XPS de´croˆıt expo-
nentiellement avec la profondeur, avec une longueur caracte´ristique de l’ordre de
trois nanome`tres. En d’autres termes, un atome de zinc situe´ 3 nm en-dessous de
la surface a une probabilite´ environ 2,7 fois 6 infe´rieure d’eˆtre de´tecte´ qu’un atome
de zinc situe´ a` la surface. Apre`s le traitement plasma, la proportion de zinc passe
de 27% a` 10% (rapport : 2,7), tandis que celle de titane passe de 13,7% a` 2,6%
(rapport : 5,3). Ceci signifie que la couche de pollution est plus e´paisse sur le TiO2,
puisque le titane est davantage e´crante´ que le zinc.
• L’affinite´ de l’oxyde de titane pour certains e´le´ments peut eˆtre diffe´rente de celle du
zinc, ce qui me`nerait a` des arrangements chimiques diffe´rents.
Les moyens a` notre disposition ne permettent pas de valider ou d’infirmer ces hypo-
the`ses. Une conclusion pourra ne´anmoins eˆtre retenue : l’effet d’un traitement de surface
ne se re´sume pas a` la variation de travail de sortie qu’il induit, et un meˆme traitement sur
diffe´rentes surfaces peut avoir des effets inverses. Pour pousser un peu plus loin l’explo-
ration des traitements plasma, nous pouvons a` pre´sent conside´rer la deuxie`me interface
TCO-silicium pre´sente dans nos cellules, du coˆte´ n de la jonction.
4.3.3 Plasma hydroge´ne´ a` l’interface AZO–n a-Si:H
Le travail de sortie du silicium dope´ n est proche de 4 eV, tandis que celui de l’AZO
est de 4,7 eV environ, si bien qu’un traitement plasma sur le TCO aura pour objet de
faire baisser son travail de sortie. Pour ce faire, il faut utiliser un gaz re´ducteur comme
l’hydroge`ne. Puisque le plasma ne peut eˆtre re´alise´ qu’apre`s le de´poˆt de l’e´lectrode, du
coˆte´ n dans ce cas, il faut se placer en configuration substrat de manie`re a` ce que la couche
dope´e par laquelle entre la lumie`re reste la couche p.
Le traitement au plasma hydroge`ne est re´alise´ dans le baˆti de de´poˆt PECVD de´crit
en 4.1.3.1. L’e´chantillon est introduit dans la chambre par l’interme´diaire du sas de char-
gement et le vide secondaire est rapidement restaure´. De la meˆme manie`re que pour le
plasma oxyge`ne, les conditions de tempe´rature et de pression choisies sont celles d’un
proce´de´ courant dans l’e´quipement : le de´poˆt de silicium amorphe hydroge´ne´. Le substrat
est porte´ a` 150➦C par un balayage a` l’argon, puis la chambre est purge´e ; enfin un flux
d’hydroge`ne permettant d’obtenir une pression de 1 Torr (1,3 mbar) est e´tabli et le plasma
6. soit exp(1)
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RF est enclenche´. Le traitement dure 15 minutes a` 30 W.
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Figure 4.26 – Effet de l’application d’un plasma hydroge`ne a` l’e´lectrode en AZO coˆte´ n sur les
performances d’une cellule a-Si:H : cellule te´moin en configuration substrat (trait plein) et cellule traite´e
au plasma hydroge´ne´ au niveau du contact AZO-n a-Si:H (pointille´)
L’impact du plasma H2 sur les proprie´te´s optiques de l’AZO est comparable a` celui
du plasma O2 : on ne constate pas de modification majeure. De meˆme, la re´sistivite´ reste
inchange´e. En revanche, le travail de sortie de l’AZO est bien abaisse´ d 4,7 eV a` 4,35
V. Au niveau des lots de cellules, on observe une de´te´rioration des caracte´ristiques j(V)
encore plus marque´e qu’avec le plasma oxyge`ne : le facteur de forme chute a` moins de 25%
en raison d’une contre-diode tre`s forte (Figure 4.26). Les analyses XPS ne diffe`rent pas
qualitativement de celles des e´chantillons expose´s au plasma hydroge´ne´, avec l’apparition
d’e´le´ments e´trangers, en quantite´ toutefois moindre.
Une possibilite´ quant a` l’origine de ces contre-diodes lorsque le TCO arrie`re est de
l’AZO est qu’elles apparaissent a` cause d’une de´te´rioration de la prise de contact a` l’arrie`re
de la cellule. Le contact est pris par une barre d’argent de´pose´e sur le TCO apre`s que celui-
ci a e´te´ de´nude´ du silicium amorphe par gravure RIE. Dans tous ces lots, la surface sur
laquelle le me´tal est de´pose´ a donc e´te´ expose´e a` un plasma O2/H2, puis a` un plasma RIE
(oxydant). Pour discriminer l’e´ventuelle incidence de ces proce´de´s, nous avons synthe´tise´
un lot sur e´lectrode arrie`re Ag/AZO re´alisant quatre historiques diffe´rents au niveau du
contact arrie`re, au moyen de masquages se´lectifs (Figure 4.27) :
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Figure 4.27 – Re´capitulatif des e´tapes de re´alisation d’un lot de cellules a-Si:H pour l’e´tude de
l’influence de la prise de contact arrie`re
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• Un e´chantillon te´moin a e´te´ de´pose´ de la manie`re habituelle sans plasma hydroge`ne :
un seul masquage au moment du de´poˆt du TCO supe´rieur pour de´poser seize carre´s
de 4×4 mm2. Le contact arrie`re est ainsi pris sur de l’AZO qui a vu un plasma
de gravure RIE. Les autres e´chantillons rec¸oivent un traitement au plasma H2 sur
l’AZO arrie`re ;
• Le second e´chantillon rec¸oit un masquage supple´mentaire au moment du de´poˆt de
l’AZO sur le re´flecteur arrie`re, de manie`re a` ce que la zone du contact ne soit pas
recouverte d’AZO. Le contact arrie`re est ainsi pris directement sur le me´tal, qui
rec¸oit le plasma hydroge`ne sans eˆtre de´te´riore´. Le me´tal est a` nouveau masque´ au
moment de la gravure RIE car il serait de´truit par celle-ci.
• Le troisie`me e´chantillon est semblable au premier hormis le plasma H2 sur l’AZO.
Le contact arrie`re est donc pris sur de l’AZO ayant subi un plasma hydroge´ne´, puis
un plasma de gravure ;
• Le dernier e´chantillon est masque´ au niveau du contact arrie`re avant la gravure RIE,
de manie`re a` prendre contact sur de l’AZO n’ayant vu que le plasma hydroge`ne, et
non pas la RIE.
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Figure 4.28 – Caracte´ristiques j(V) de cellules a-Si:H ayant rec¸u un traitement plasma hydroge´ne´
avec diffe´rentes prises de contact sur l’e´lectrode arrie`re.
Les caracte´ristiques j(V) des cellules solaires sont rassemble´es sur la Figure 4.28 :
pour les trois e´chantillons passe´s au plasma hydroge`ne, on observe une contre-diode tre`s
forte, inde´pendamment du contact pris a` l’arrie`re. Celui-ci ne joue donc aucun roˆle dans
125
Chapitre 4 : Adaptation de l’e´lectrode en AZO a` une meilleure extraction des
porteurs dans les cellules a-Si:H
l’apparition de la contre-diode suite a` l’application du plasma hydroge`ne.
A ce stade, il est utile de remarquer que, dans toutes les expe´riences de´crites plus
haut, le traitement plasma est suivi d’une remise a` l’air. Celle-ci est la plupart du temps
ine´vitable, car l’e´chantillon doit eˆtre transfe´re´ vers un autre e´quipement ou le lot doit eˆtre
scinde´ en e´chantillons d’inte´reˆt et te´moins 7. On peut donc se demander si ce n’est pas
cette remise a` l’air qui est a` l’origine des contre-diodes, plutoˆt que le traitement plasma
lui-meˆme. Le plasma hydroge`ne donne l’occasion de tester cette hypothe`se, car il re´alise´
dans le meˆme e´quipement que la couche de silicium qui le suit imme´diatement.
Dans cette optique, deux demi-lots ont e´te´ re´alise´s se´pare´ment, de manie`re a` e´viter
une remise a` l’air entre l’e´ventuel plasma et le de´poˆt du silicium amorphe ; ils ont e´te´
re´alise´s conse´cutivement afin de minimiser la de´rive des proce´de´s. Les substrats de verre
+ AZO provenant d’un meˆme de´poˆt sont se´pare´s en deux groupes, dont seul le second
rec¸oit un traitement plasma de 30 minutes avant le de´poˆt du silicium amorphe.
En l’absence de remise a` l’air entre le plasma hydroge`ne et le de´poˆt du silicium amorphe
hydroge´ne´, aucune contre-diode n’apparaˆıt, et on constate une ame´lioration le´ge`re, mais
significative du rendement provenant surtout d’une baisse de re´sistance se´rie entraˆınant
une augmentation du facteur de forme (Figure 4.29a). L’expe´rience a e´te´ reproduite en
pre´sence d’un re´flecteur arrie`re et donne des re´sultats similaires, avec une ame´lioration du
rendement de l’ordre de 5% dans les deux cas, provenant d’une augmentation du facteur
de forme.
Cette ame´lioration ne peut pas provenir d’un effet optique puisque les spectres de
transmission des couches avant et apre`s plasma sont identiques ; par ailleurs, le facteur de
forme te´moigne plutoˆt d’une baisse de la re´sistance se´rie et/ou d’une augmentation de la
re´sistance de fuite, donc d’une ame´lioration des contacts entre les couches.
Ainsi, l’application pre´alable d’un plasma hydroge`ne avant le de´poˆt du silicium amorphe
hydroge´ne´, me´thode facile a` mettre en œuvre in situ, permet d’ame´liorer la collecte des
charges en abaissant le saut de travail de sortie a` l’interface TCO–a-Si:H.
7. Rappelons qu’en re´alisant collectivement toutes les e´tapes communes, on minimise le panel de
diffe´rences possibles entre les e´chantillons d’un meˆme lot. La variabilite´ du proce´de´ d’un lot a` l’autre rend
de´licates les comparaisons entre lots distincts.
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Figure 4.29 – Caracte´ristique j(V) de cellules a-Si:H ayant subi un plasma hydroge´ne´ sur leur e´lectrode
en AZO coˆte´ n, mais sans remise a` l’air pre´alable au de´poˆt a-Si:H (a) sans re´flecteur arrie`re(600 nm
d’AZO) ; (b) avec re´flecteur arrie`re (100 nm d’Ag + 250 nm d’AZO).
Les expe´riences pre´sente´es ci-dessus ont prouve´ qu’il est crucial que les surfaces expo-
se´es au plasma ne soient pas expose´es a` l’air avant d’eˆtre recouvertes. L’apparition des
contre-diodes observe´es lorsqu’il y a eu remise a` l’air n’est pas le fait du traitement plasma
lui-meˆme, mais plutoˆt de l’exposition a` l’atmosphe`re. Ces modifications de surface sur-
viennent rapidement, car meˆme un transfert de quelques minutes suffit a` contaminer la
surface. Un examen plus approfondi des phe´nome`nes d’interfaces ne´cessiterait de pouvoir
transfe´rer les e´chantillons d’une chambre a` l’autre sans remise a` l’air, ou tout du moins
sans exposition aux gaz re´actifs (oxyge`ne), a` l’eau et aux impurete´s organiques. Des au-
teurs ont re´ve´le´ des variations du travail de sortie conside´rables apre`s exposition a` l’air :
de 6,9 eV a` 5,7 eV pour le MoO3 [82], de 7 eV a` 5,3 eV pour le V2O5 [83], deux oxydes
e´tudie´s pour leur travail de sortie particulie`rement e´leve´. Ces variations sont de´tectables
apre`s quelques minutes, si bien qu’on peut supposer qu’elles se produisent de`s la remise
a` l’air.
Les oxydes de me´taux de transition sont justement tre`s e´tudie´s pour re´aliser de minces
couches d’adaptation du travail de sortie (voir en 1.3.3). Nous avons pu re´aliser pour nos
dispositifs de minces couches de WO3, un autre oxyde a` fort travail de sortie.
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4.3.4 Adaptation du travail de sortie au moyen d’une couche
tampon en oxyde de tungste`ne
Le travail de sortie de l’oxyde de tungste`ne non expose´ a` l’air ambiant est parmi les
plus e´leve´s qu’on puisse trouver : jusqu’a` 6,7 eV environ [84], a` comparer a` ceux de l’AZO
(4,7), de l’a-Si:H dope´ n (4 eV) et p (5,5). Les valeurs de travaux de sortie mesure´es
sur ce mate´riau varient sur une large fourchette de 5 a` 6,7 eV, selon la me´thode de
de´poˆt employe´e et les conditions de mesure [139]. En particulier, le travail de sortie du
WO3 diminue de plus de 1 eV suite a` son exposition a` l’atmosphe`re ; un se´jour dans le
vide secondaire peut aussi modifier fortement ses proprie´te´s de surface, dans la mesure
ou` elle adsorbe facilement des espe`ces chimiques gazeuses, ce qui en fait un mate´riau
inte´ressant pour fabriquer des senseurs. Malgre´ cette variabilite´, le WO3 a toujours un
travail de sortie e´leve´ et est connu comme un bon injecteur de trous dans les dispositifs
organiques (OLED, cellules solaires) [140, 141], ou` il permet d’obtenir des gains sensibles
en rendement. Nous n’avons toutefois pas releve´ d’utilisation de ce mate´riau dans des
cellules solaires inorganiques.
Des couches minces (10 nm) de WO3 ont e´te´ re´alise´es par PVD magne´tron sur verre
et sur verre+AZO pour le laboratoire 8 et inte´gre´es dans un lot cellules solaires a-Si:H
en configuration superstrat. Le travail de sortie du WO3 de´pose´ sur AZO, mesure´ a` l’air
par KPFM, vaut 5,3 eV, une valeur situe´e dans la fourchette basse de la litte´rature, mais
ne´anmoins suffisamment e´leve´e pour pouvoir pre´senter un inte´reˆt potentiel en tant que
couche tampon d’adaptation du travail de sortie entre la couche de silicium amorphe dope´e
p et l’e´lectrode transparente.
La Figure 4.30 pre´sente les caracte´ristiques j(V) des cellules te´moin et des cellules
comportant une couche tampon de 10 nm de WO3 : le courant de court-circuit est tre`s
nettement augmente´ graˆce a` cette couche, passant de 9,3 mA/cm2 a` 10,5 mA/cm2, soit
une augmentation de 13%, releve´e e´galement au niveau de rendement (de 4,8% a` 5,5%). La
tension de circuit ouvert et le facteur de forme restent inchange´s. On ne peut pas expliquer
une si forte hausse du courant par un effet anti-reflet comparable a` celui de´crit en 4.2.2.3,
car la diffe´rence d’indice entre le WO3 [126] et l’AZO (3.1.3.2) est bien moindre que celle
qui avait permis une hausse de 6% ; or, on mesure ici une hausse de 13% du courant. Ceci
est confirme´ par l’allure de la courbe de re´ponse spectrale, pre´sente´e sur la Figure 4.31,
qui ne montre qu’un le´ger de´calage de la figure d’interfe´rence vers les grandes longueurs
8. Courtoisie de Ce´dric Giroud-Garampon
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Figure 4.30 – Effet de l’insertion d’une couche de WO3 a` travail de sortie e´leve´ (5,3 eV) sur le
fonctionnement d’une cellule a-Si:H
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Figure 4.31 – Re´ponse spectrale de cellules a-Si:H en configuration superstrat avec et sans couche
tampon en WO3.
d’onde (a` comparer a` la Figure 4.21) et une augmentation globale de l’efficacite´ quantique
sur presque toute la gamme. Malgre´ cette forte augmentation du courant de court-circuit,
le rendement (5,5%) est e´quivalent a` celui obtenu avec le TiO2:Nb traite´ par plasma
oxyge´ne´, car le facteur de forme e´tait supe´rieur dans le cas pre´ce´dent.
On peut attribuer cette ame´lioration de la collecte du courant au meˆme effet que dans
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Figure 4.32 – Diagrammes de bandes de l’interface a-Si:H–TCO (a) sans couche tampon (b) avec une
couche tampon de WO3 de 10 nm d’e´paisseur et de travail de sortie e´gal a` 5,3 eV (c) avec une couche
tampon de 10 mn et de travail de sortie e´gal a` 6 eV (d) avec une couche tampon de 10 mn et de travail
de sortie e´gal a` 6,7 eV
la section 4.3.1, ou` un traitement plasma avait de´pose´ une mince couche (quelques nano-
me`tres) de pollution die´lectrique qui pouvait expliquer une ame´lioration du transport a`
l’interface. La Figure 4.32 montre qu’une couche de WO3 de 10 nm au travail de sortie e´gal
a` 5,3 eV empeˆche effectivement l’apparition d’une zone de´serte´e du a-Si:H p a` l’interface
(b), comme c’est le cas avec l’AZO seul (a). La re´sistance se´rie de l’empilement n’est pas
modifie´e (150 Ω avec ou sans WO3), ce qui montre que la couche de´pose´e est suffisamment
conductrice et/ou fine pour ne pas entraver le passage des porteurs vers l’AZO.
Il avait par ailleurs e´te´ montre´ que pour une couche tre`s mince (1–2 nm), l’influence
du travail de sortie sur la courbure de bandes dans le silicium dope´ e´tait minime. En
revanche, pour une couche de 10 nm, on observe une re´duction de cette courbure lorsque
le travail de sortie de la couche tampon de´passe de beaucoup celui du silicium dope´ (Figure
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4.32c,d). Ainsi, une couche tampon d’un mate´riau qui aurait un travail de sortie supe´rieur
cre´erait une zone enrichie en porteurs a` l’interface et serait a` meˆme de favoriser encore
plus l’extraction des trous (Figure 4.32d). Il serait donc probablement avantageux de
pouvoir de´poser le WO3, puis l’a-Si:H sans remise a` l’air pour pouvoir profiter du travail
de sortie tre`s e´leve´ du WO3 non remis a` l’air. Il n’est ne´anmoins pas exclu que la mise
sous vide suivie du proce´de´ de de´poˆt du a-Si:H par plasma hydroge´ne´ remette au moins
partiellement a` nu la surface du WO3 et fasse remonter partiellement son travail de sortie
vu par le silicium amorphe. Ceci pourrait expliquer que le courant est plus e´leve´ avec une
couche tampon de WO3 qu’avec la couche d’oxydes de´pose´e dans les sections pre´ce´dentes
lors les traitements plasma.
Soulignons enfin que l’ITO posse`de un travail de sortie comparable ou seulement le´-
ge`rement plus e´leve´ que l’AZO (4,8 eV environ) ; ainsi, cette approche d’adaptation du
travail de sortie par l’insertion d’une couche tampon serait transposable a` une e´lectrode
transparente en ITO.
4.3.5 Perspectives d’inte´gration
Les cellules a-Si:H re´alise´es dans ce chapitre s’inscrivent dans une logique d’inte´gration
en modules tandem a` quatre fils a-Si:H / a-SiGe:H. Les re´sultats obtenus permettent de
proposer une architecture (Figure 4.33) pour ces modules qui synthe´tiserait les re´sultats
obtenus et permettrait d’associer les gains de´montre´s se´pare´ment.
La cellule avant comprend une couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb de´pose´e sur
AZO texture´ par gravure acide, puis traite´e au plasma O2. Cette e´lectrode permet de
re´duire au maximum les pertes par re´flexion et permet une augmentation du facteur de
forme. Pour un pie´geage encore plus efficace, on peut aussi texturer le re´flecteur arrie`re en
le de´posant, par exemple, sur un substrat de SnO2. On pourrait aussi envisager de ne pas
texturer la cellule avant, puisque le flux transmis supple´mentaire serait alors converti par
la cellule arrie`re. La le´ge`re hausse des pertes par re´flexion pourrait eˆtre compense´e par la
re´duction des pertes dans le mate´riau d’encapsulation, due au fait que la lumie`re transmise
le traversait perpendiculairement. Des simulations de l’empilement complet suivies de
re´alisations expe´rimentales permettraient de de´partager ces variantes.
Il est pre´fe´rable d’e´viter d’inse´rer du WO3 entre le TiO2:Nb et le silicium car l’indice de
re´fraction du WO3 est infe´rieur a` celui du silicium, si bien que l’effet antireflet serait alte´re´.
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Figure 4.33 – Conception possible pour un module tandem 4 fils a-Si:H / a-SiGe:H avec des e´lectrodes
transparentes optimise´es.
En revanche, cette couche est employe´e dans la cellule arrie`re pour ame´liorer l’interface
AZO arrie`re – a-Si:H dope´ p. Sur l’autre face de la cellule arrie`re, un plasma hydroge´ne´ est
applique´ in situ sur l’e´lectrode en AZO infe´rieure en contact avec la couche de a-SiGe:H
dope´e n. L’AZO utilise´ en face arrie`re sur le re´flecteur doit eˆtre beaucoup moins dope´
que celui utilise´ pour les autres e´lectrodes, car il n’a pas besoin d’eˆtre tre`s conducteur, la
conduction e´tant assure´e par le me´tal. Ceci permet de limiter les pertes par absorption
dans cette couche en repoussant la longueur d’onde de coupure plasma vers l’infrarouge.
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Re´sume´ du chapitre
Des cellules photovolta¨ıques a-Si:H ont e´te´ utilise´es comme dispositif de test pour
e´tudier l’interface TCO–a-Si:H. Les architectures adopte´es, les proce´de´s utilise´s pour leur
synthe`se et les techniques de caracte´risation et de mode´lisation ont e´te´ pre´sente´s. Nous
avons ensuite explore´ quelques pistes pour optimiser les e´lectrodes transparentes sur les
deux terrains optique et e´lectrique : re´duction de la re´flectivite´, adaptation du travail de
sortie de l’e´lectrode.
Une couche d’adaptation d’indice en TiO2:Nb dans la phase anatase, transparente
et conductrice, a e´te´ mise au point par un proce´de´ de de´poˆt en deux e´tapes. Bien que
la re´flectivite´ des cellules soit re´duite d’un tiers, leur rendement n’est pas ame´liore´ par
le TiO2:Nb en raison de l’apparition d’une contre-diode. Cette contre-diode est leve´e
apre`s l’application d’un plasma oxydant a` la surface du TiO2. Cependant, ce n’est pas la
conse´quence d’une modification du travail de sortie, mais du de´poˆt d’une couche d’oxyde
de plusieurs nanome`tres a` la surface de l’e´lectrode durant les proce´de´s plasma. Cette
couche encaisse la diffe´rence de travaux de sortie, empeˆchant qu’elle se re´percute sur le
a-Si:H.
Les plasmas oxyge´ne´s et hydroge´ne´s n’alte`rent pas la transparence et la conductivite´
des e´lectrodes transparentes en AZO, et permettent respectivement de hausser et d’abais-
ser durablement leur travail de sortie d’environ 300 meV. Malgre´ cela, les performances
des cellules sont de´grade´es par ces traitements de surface. Il s’ave`re que c’est la remise a`
l’atmosphe`re de surfaces expose´es au plasma qui entraˆıne l’apparition d’une contre-diode :
le plasma hydroge´ne´ re´alise´ in situ sur l’e´lectrode coˆte´ n permet en effet une le´ge`re ame´lio-
ration du rendement des cellules. Enfin, une couche tampon a` haut travail de sortie inse´re´e
entre le TCO et la couche p permet e´galement une nette augmentation du rendement.
Les expe´riences mene´es ont ainsi mis en e´vidence des leviers d’ame´lioration du rendement
re´sume´s dans le tableau suivant :
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En conclusion, le controˆle des interfaces est une ope´ration de´licate, dans la mesure ou`
les proprie´te´s des surfaces sont modifie´es par l’exposition a` l’atmosphe`re. Une meilleure
compre´hension des me´canismes en jeu pourrait eˆtre acquise en re´alisant des mesures de
travaux de sortie sous vide au moyen d’une sonde de Kelvin macroscopique sur des e´chan-
tillons non contamine´s a` l’air apre`s leur de´poˆt et les e´ventuels traitements de surface
applique´s.
134
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L’objectif du pre´sent travail e´tait de mettre en e´vidence des leviers d’optimisation
d’e´lectrodes transparentes en ZnO:Al (AZO) dans l’optique de leur inte´gration dans des
cellules solaires photovolta¨ıques a` base de silicium amorphe hydroge´ne´.
L’AZO est tre`s e´tudie´ comme potentiel remplac¸ant du TCO dominant, l’ITO. Il a e´te´
choisi ici pour sa stabilite´ aux plasmas hydroge´ne´s utilise´s dans la synthe`se de l’absorbeur
a-Si:H, et sa bonne conductivite´ par rapport au SnO2:F couramment utilise´ dans les
cellules solaires a` base de silicium amorphe hydroge´ne´. Dans un premier temps, nous
avons e´labore´ des couches minces d’AZO par pulve´risation cathodique magne´tron afin de
de´finir un point de fonctionnement idoine dans le baˆti depoˆt utilise´. Des couches d’AZO
de 400 a` 600 nm d’e´paisseur, synthe´tise´es a` 200➦C sous une tre`s faible pression partielle
d’oxyge`ne pre´sentent les meilleures proprie´te´s optoe´lectroniques avec une re´sistance par
carre´ de l’ordre de 10Ω et une transmittivite´ moyenne de 85% dans la gamme 400–1100
nm.
Ensuite, le lien entre la transparence et la conductivite´ de l’AZO a e´te´ explicite´ au
moyen d’un mode`le de´rive´ du mode`le de Drude, qui permet de relier les parame`tres phy-
siques macroscopiques des couches (e´paisseur, densite´ de porteurs, mobilite´) aux spectres
de transmission et de re´flexion. La comparaison entre les densite´s de porteurs et les mobili-
te´s de´termine´es a` partir des spectres et par effet Hall mettent en e´vidence le roˆle dominant
de la diffusion intragrain dans la limitation de la mobilite´, tandis que les joints de grain
sont sature´s et ont un effet mineur. E´tant donne´e la mobilite´ de 30 cm2/Vs releve´e sur
nos couches, un dopage de 5–6.1020 cm−3 permet d’obtenir un bon compromis entre la
transparence dans la gamme 400-1100 nm et la conductivite´.
Des cellules solaires photovolta¨ıques a` base de silicium amorphe hydroge´ne´ inte´grant
des e´lectrodes transparentes en AZO ont e´te´ synthe´tise´es. Au sein des cellules photovol-
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ta¨ıques a-Si:H, l’interface AZO–a-Si:H peut eˆtre optimise´e tant du point de vue optique
que du point de vue du transport e´lectrique. Des couches interfaciales et des traitements
de surface ont e´te´ re´alise´s dans le but de satisfaire ces deux exigences.
Le saut d’indice die´lectrique cre´e une forte re´flexion a` l’interface AZO–a-Si:H recevant
le flux lumineux ; une couche d’indice interme´diaire permet de limiter les pertes optiques.
Un mate´riau TCO a` fort indice de re´fraction, le TiO2:Nb, a e´te´ mise au point : sa synthe`se
doit se faire en deux e´tapes pour obtenir la phase anatase, qui se forme sous pression
partielle d’oxyge`ne, tout en conservant une densite´ de porteurs e´leve´e, incompatible avec
l’introduction d’oxyge`ne durant le de´poˆt. Une forte diminution de la re´flectivite´ a e´te´
confirme´e, et cet effet est renforce´ lorsque l’e´lectrode en AZO est texture´e par gravure
acide HCl.
L’AZO, tout comme l’ITO, pre´sente un travail de sortie interme´diaire entre celui de
l’a-Si:H dope´ n et dope´ p. Il est donc susceptible de cre´er des barrie`res de potentiel et des
zone de´serte´es au niveau du contact avec l’absorbeur, et d’accentuer la recombinaison des
porteurs a` ces interfaces. Pour re´duire les diffe´rences de travaux de sortie, des plasmas
oxydants et re´ducteurs ont e´te´ applique´s aux surfaces des e´lectrodes, dans un premier
temps avec remise a` l’air conse´cutive. Le plasma oxyge´ne´ sur le TiO2:Nb permet une
ame´lioration du rendement malgre´ un travail de sortie inchange´, ce qui peut eˆtre explique´
par le de´poˆt d’une couche oxyde´e de pollution lors a` la re´alisation du plasma dans des
baˆtis servant par ailleurs a` re´aliser des de´poˆts. Le plasma oxyge´ne´ re´alise´ sur AZO a, lui,
de´te´riore´ les cellules, malgre´ une modulation du travail de sortie mesure´e dans le sens de la
re´duction de la barrie`re de potentiel a` l’interface. Enfin, le plasma hydroge´ne´ re´alise´ sans
remise a` l’air conse´cutive permet une ame´lioration du facteur de forme, tandis qu’avec
une remise a` l’air, les cellules e´taient de´te´riore´es.
Ces re´sultats sugge`rent qu’il est primordial de re´aliser de tels traitements de surface
et les mesures de travaux de sortie sans remise a` l’air ; un outillage particulier, de qualite´
pre´industrielle, devrait donc eˆtre de´volu a` une e´tude plus pousse´e et syste´matique des
proprie´te´s des surfaces active´es par plasma et a` leur insertion dans des cellules photovol-
ta¨ıques. Il serait ide´alement muni de moyens de caracte´risation in situ, notamment une
sonde de Kelvin macroscopique pour la mesure des travaux de sortie. Il serait e´galement
inte´ressant d’e´tudier l’influence des traitements de surface sur des e´lectrodes texture´es.
En effet, la texturation des e´lectrodes renforce le caracte`re recombinant des interfaces, et
un juste arbitrage est a` de´finir.
Enfin, nous avons montre´ le potentiel des couches tampons pour l’adaptation du tra-
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vail de sortie sur l’exemple du WO3, qui permet une augmentation du rendement des
cellules de 13%. Une e´tude mettant en œuvre une se´rie de mate´riaux aux travaux de
sortie croissants permettrait d’e´tudier l’impact du travail de sortie de la couche tampon
sur les performances des cellules. Des mate´riaux a` faible travaux de sortie pourraient
e´galement eˆtre recherche´s pour optimiser l’interface TCO–couche n.
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Annexe A
Caracte´risation optique des couches
minces par spectrophotome´trie
Des analyses optiques sur un domaine spectral large ont e´te´ ne´cessaires pour cette
the`se, si bien qu’il a fallu utiliser deux e´quipements diffe´rents pour acque´rir les spectres
de re´flexion et de transmission des e´chantillons.
Ultraviolet, visible et proche infrarouge
Un spectrophotome`tre UV-visible-proche infrarouge comporte une lampe au spectre
d’e´mission large, un monochromateur, et deux de´tecteurs, l’un pour les longueurs d’ondes
UV et visibles (de 200 a` 850 nm) et l’autre pour l’infrarouge (de 850 a` 2500 nm). Deux
emplacements pour l’e´chantillon sont pre´vus sur le parcours optique du faisceau lumineux
pour mesurer transmittivite´ et la re´flectivite´. Le spectrophotome`tre utilise´ dans le cadre
de cette the`se (Perkin Elmer Lambda 950) peut fonctionner avec deux modules diffe´rents :
• un module sphe`re, dans lequel le rayonnement transmis ou re´fle´chi dans n’importe
quelle direction est recueilli par une sphe`re blanche dite sphe`re d’inte´gration ;
• un module dit ARTA, pour Automated Reflectance/Transmittance Analyser, per-
mettant d’incliner l’e´chantillon et de l’analyser avec une se´lectivite´ angulaire de
l’ordre de quelques degre´s.
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Lorsqu’une couche mince pre´sente peu de rugosite´, elle ne provoque pas de diffusion an-
gulaire et les deux me´thodes sont a priori e´quivalentes. La sphe`re d’inte´gration recueille
beaucoup plus de lumie`re et permet une acquisition des spectres environ 5 fois plus rapide
qu’avec le module ARTA. Dans cette the`se, les mesures ont e´te´ effectue´es avec le module
sphe`re dans la gamme de longueur d’onde 200-2500 nm.
Puisque R et T sont des rapports d’intensite´, un e´talonnage est ne´cessaire en l’ab-
sence d’e´chantillon avant chaque se´rie de mesures. Celui-ci consiste a` parcourir deux fois
l’ensemble des longueurs d’ondes ne´cessaires a` la mesure. Un premier balayage, au cours
duquel le faisceau monochromatique est dirige´ directement dans la sphe`re et se re´fle´chit sur
un spectralon (re´flecteur Lorentzien), permet de mesurer l’intensite´ totale (point a` 100%).
Lors d’un second balayage, la lampe est obture´e pour obtenir une mesure d’e´clairement
correspondant au point 0 %, qui repre´sente le fond lumineux. L’intensite´ de re´fe´rence est
e´gale a` la diffe´rence de ces deux valeurs.
Mesures optiques dans le moyen infrarouge : le FTIR
Figure A.1 – Fonctionnement d’un spectrophotome`tre a` transforme´e de Fourier
Meˆme en disposant de semiconducteurs a` tre`s faible gap, il est beaucoup plus difficile
d’ope´rer une de´tection pre´cise dans le moyen et lointain infrarouge que dans le visible,
car les mesures interfe`rent alors avec les pics d’absorption de l’atmosphe`re et l’e´mission
de corps noir des objets a` tempe´rature ambiante [142] ; de plus, les temps d’inte´gration
sont longs. Pour cette raison, le spectrophotome`tre a` transforme´e de Fourier (FTIR en an-
glais) est souvent pre´fe´re´. Il ne comporte pas de monochromateur mais un interfe´rome`tre
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de Michelson (Figure A.1) qui fait interfe´rer avec lui-meˆme le rayonnement infrarouge e´mis
par un laser au moyen d’un miroir mobile ; la lumie`re obtenue est dirige´e vers l’e´chan-
tillon, s’y re´fle´chit ou le traverse (deux configurations). La transforme´e de Fourier de
l’interfe´rogramme obtenu donne directement le spectre de transmission ou de re´flexion de
l’e´chantillon. L’appareil utilise´ pour cette the`se est de marque Brucker (mode`le Equinox
55) et la gamme spectrale de travail de 2 a` 5 µm ; en effet, l’absorption du verre aug-
mente fortement au-dela` de 3 µm, ce qui rend inutile l’utilisation de l’appareil sur toute
sa gamme spectrale (jusqu’a` 20 µm).
Raccord des spectres
Les spectres obtenus avec les deux appareils sont ensuite raccorde´s a` 2 µm. Nous
pouvons ainsi e´tudier le comportement optique des couches minces sur une tre`s large
gamme spectrale allant de l’ultraviolet au moyen infrarouge (200-5000 nm).
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Annexe B
Importance du placement des
pointes lors des mesures par effet
Hall
La configuration de Van der Pauw mentionne´e en 2.2.2.2 admet en fait plusieurs ge´o-
me´tries possibles pour la couche mince mettant en jeu quatre contacts : le carre´, le cercle,
la feuille de tre`fle, la croix [143], les deux derniers e´tant conside´re´s comme les plus stables
vis-a`-vis de la position des contacts (voir Figure B.1).
Figure B.1 – Configuration possibles pour la me´thode de Van der Pauw (d’apre`s [143])
Les erreurs relatives sont bien plus fortes dans l’e´valuation de la tension Hall (qui
permet de de´terminer la mobilite´) que dans celle de la re´sistivite´. Le facteur crucial pour
la pre´cision est le rapport r de la taille des contacts a` celle de l’e´chantillon. Il faut donc
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privile´gier les contacts tre`s fins. Une borne supe´rieure de l’erreur est calcule´e dans [143] :
pour la configuration en carre´ avec contacts aux coins, qui n’est pourtant pas la plus
stable, l’erreur e´quivaut a` r2 pour la re´sistivite´ et a` r pour la mobilite´. Cela veut dire
que, dans notre cas ou` les pointes sont d’e´paisseur infe´rieure a` 1 mm et ou` les e´chantillons
mesurent 25 mm, l’erreur n’exce`de pas quelques pourcents, si bien que la configuration
carre´e est viable.
On peut obtenir des re´sultats tre`s diffe´rents
en modifiant la taille du carre´ forme´ par
les pointes. La re´sistivite´ varie peu, mais
la mobilite´ et la concentration de porteurs
changent d’un facteur pouvant aller jusqu’a`
1,6, comme le montre le tableau suivant.
Distance aux coins (mm) ρ (10−4 Ω.cm) n (1020 cm−3) µ (cm2/Vs)
7 4,7 8,1 16,4
6 4,9 6,9 18,3
4 5,0 5,8 21,2
3 5,1 5,2 23,2
2 5,1 5,0 24,2
0,5 5,2 4,6 25,8
Ainsi, il faut eˆtre attentif a` poser les pointes le plus pre`s possible des coins de l’e´chantillon.
Il convient donc, lors du de´poˆt de la couche de TCO, de ne pas masquer les e´chantillons
aux coins, mais plutoˆt au milieu des areˆtes. Ceci permet de garder intacts les coins de
la couche mince et de se rapprocher de la configuration en tre`fle, plus favorable a` la
reproductibilite´ des mesures.
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Annexe C
Microscope e´lectronique a` balayage
Le microscope e´lectronique a` balayage permet d’obtenir des re´solutions jusqu’a` mille
fois supe´rieures a` la microscopie optique car la longueur d’onde du faisceau d’e´lectrons
utilise´ est environ mille fois plus courte. Le principe de fonctionnement d’un microscope
e´lectronique a` balayage est pre´sente´ sur la Figure C.1. Un faisceau mobile d’e´lectrons
tre`s fin est focalise´ sur l’e´chantillon et effectue un balayage d’une dure´e de l’ordre de
la seconde (l’image est plus nette si l’on l’inte`gre plus longtemps, ce qui est utilise´ pour
enregistrer des cliche´s une fois les re´glages termine´s). Diffe´rentes interactions des e´lectrons
avec l’e´chantillon sont a` l’origine de diffe´rents signaux : e´lectrons secondaires (d’e´nergie
supe´rieure a` 50 eV), e´lectrons re´trodiffuse´s (d’e´nergie infe´rieure a` 50 eV), rayons X. Pour la
formation d’images, les e´lectrons secondaires sont principalement utilise´s car les capteurs
correspondants sont les plus rapides. Leur rendement du processus de´pend tre`s peu de la
chimie de l’e´chantillon, d’ou` une information surtout topographique [144].
Les rayons X sont en revanche utilise´s pour de´terminer la composition chimique de
l’e´chantillon : lors de l’interaction ine´lastique d’un e´lectron primaire avec un e´lectron d’un
niveau de coeur, un atome peut eˆtre ionise´. Le niveau profond laisse´ vacant est rapidement
occupe´ par un e´lectron des niveaux supe´rieurs, causant l’e´mission d’un photon X que l’on
de´tecte au moyen d’un capteur approprie´. Cette technique s’appelle analyse dispersive en
e´nergie (EDS pour Energy-Dispersive Spectroscopy).
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Figure C.1 – Principe de fonctionnement d’un microscope e´lectronique a` balayage (d’apre`s [144])
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Annexe D
Diffraction des rayons X
Le montage le plus fre´quemment utilise´ pour la caracte´risation des phases par diffrac-
tion des rayons X est le montage θ-2θ (ou de Bragg-Bentano). La Figure D.1 montre un
sche´ma d’un diffractome`tre dans cette configuration : on observe l’onde diffracte´e cor-
respondant uniquement a` des plans atomiques paralle`les au substrat. La diffraction des
rayons X e´mis par une source monochromatique se produit selon la loi de Bragg [98] : si
la distance entre les plans atomiques est d, alors on observe un pic de diffraction dans la
direction 2θ (voir Figure D.1) lorsque
2d sin(θ) = nλ , (D.1)
ou` n est l’ordre de diffraction, soit le nombre de pe´riodes optiques se´parant les fronts
d’onde diffracte´s sur deux plans atomiques conse´cutifs et λ la longueur d’onde des rayons
X.
Figure D.1 – Sche´ma d’un diffractome`tre (d’apre`s [97])
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Chapitre D : Diffraction des rayons X
Le diffractome`tre utilise´ pour cette the`se est e´quipe´ d’une source a` anticathode de
cuivre, permettant d’obtenir un rayonnement quasi mono-chromatique a` 1,5412 A˚. Ce
rayonnement se de´compose en re´alite´ en deux raies tre`s proches, les raies Kα1 et Kα2 du
cuivre, de longueurs d’onde 1,5406 A˚ et 1,5418 A˚ respectivement.
L’identification de phases consiste a` comparer le diagramme de l’e´chantillon inconnu a`
ceux des mate´riaux de re´fe´rence re´pertorie´s jusqu’a` pre´sent sous la forme de fiches JCPDS
(Joint Comittee Powder Diffraction Standard). Cette ope´ration se fait a` l’aide du logiciel
EVA, qui permet d’e´liminer mathe´matiquement la composante Kα2, de soustraire la part
de signal lie´e aux phases amorphes, et de se´lectionner de manie`re automatise´e les phases
les plus ressemblantes contenant un panel d’e´le´ments donne´.
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Annexe E
Re´acteur PECVD utilise´ pour le
de´poˆt du silicium amorphe
hydroge´ne´
L’installation utilise´e pour le de´poˆt du silicium amorphe hydroge´ne´ des cellules solaires
est un dispositif de PECVD (repre´sente´ sur la Figure E) ; elle comporte cinq parties
principales :
• Un syste`me d’approvisionnement en gaz ;
• Une enceinte de de´poˆt sous vide ;
• Un syste`me d’e´vacuation des gaz par un groupe de pompage ;
• Un syste`me de refroidissement et de thermalisation ;
• Une baie de commande e´lectrique.
L’e´quipement est isole´ sous extraction et dispose d’un sas d’introduction des e´chan-
tillons pourvu d’une vanne d’isolement avec l’enceinte et d’un syste`me de pompage in-
de´pendant. L’approvisionnement en gaz par le re´seau de la salle blanche est ge´re´ par un
syste`me informatique en raison du nombre important de gaz diffe´rents raccorde´s a` l’e´qui-
pement. La diffusion des gaz par une douche ainsi que leur e´vacuation sont uniformes sur
les 200 mm de diame`tre du porte-substrat chauffant. Celui-ci permet un controˆle de la
tempe´rature jusqu’a` 550oC par l’interme´diaire d’un thermocouple. La pression dans l’en-
ceinte est mesure´e au moyen de 2 jauges de pression, l’une fonctionnant jusqu’a` pression
atmosphe´rique, l’autre e´tant de´volue au controˆle des pressions des proce´de´s atteignant au
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Chapitre E : Re´acteur PECVD utilise´ pour le de´poˆt du silicium amorphe hydroge´ne´
Figure E.1 – Re´acteur de de´poˆt PECVD
maximum 500 Pa. La re´gulation de la pression se fait par une vanne de laminage asservie
a` la jauge de pression proce´de´s.
Pour initier et maintenir la de´charge luminescente du plasma, la douche d’injection
constitue l’e´lectrode polarise´e, relie´e au ge´ne´rateur radiofre´quence (RF). Le plateau porte-
e´chantillon recouvert d’une matie`re isolante est porte´ a` la masse, ainsi que le reste du baˆti.
Le ge´ne´rateur de puissance RF est situe´ dans la baie de commande e´lectrique. Tous les
boˆıtiers de mesures et de re´gulation des diffe´rents parame`tres du re´acteur (pression, tem-
pe´rature, de´bits), le ge´ne´rateur de puissance RF, les interrupteurs controˆlant l’ouverture
ou la fermeture de toutes les vannes pneumatiques sont controˆle´s par la baie e´lectrique
au travers d’une interface informatique situe´e en salle blanche en-dehors de l’enceinte de
confinement.
Les conditions de de´poˆt permises par cet e´quipement sont les suivantes :
• Pressions de travail comprises entre 1 et 500 Pa ;
• De´bits d’injection des gaz ajustables avec possibilite´ de me´langes ;
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• Distance entre les e´lectrodes de 60 a` 16 mm, avec une valeur standard a` 25 mm
environ.
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Annexe F
Mesure du travail de sortie par
KPFM
L’ide´e du KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy) est de transposer le principe d’une
sonde de Kelvin capacitive a` l’e´chelle locale en utilisant un microscope a` force atomique
(AFM).
Le principe utilise´ avec une sonde macroscopique repose sur le principe repre´sente´
sur la Figure F.1a : lorsque deux mate´riaux aux travaux de sortie diffe´rents sont mis en
contact, leurs niveaux de Fermi s’e´galisent, ce qui conduit a` l’apparition d’une diffe´rence
de potentiel entre eux. En modulant temporellement la distance entre les surfaces des
mate´riaux, on cre´e un courant de meˆme fre´quence. Ce courant peut eˆtre annule´ si une
diffe´rence de potentiel e´gale a` la diffe´rence des travaux de sortie est applique´e. Si l’un
mate´riaux est un e´chantillon de re´fe´rence au travail de sortie connu, la mesure de la tension
annulant le courant pe´riodique permet de de´duire le travail de sortie de l’e´chantillon a`
mesurer (Figure F.1b).
L’AFM est d’ordinaire utilise´ pour de´terminer la topographie d’un e´chantillon a` l’e´chelle
nanome´trique : une pointe tre`s fine vibre a` haute fre´quence (environ 100 kHz) et de´file au
voisinage de la surface de l’e´chantillon en en suivant les aspe´rite´s : c’est le mode tapping.
En KPFM, la pointe effectue deux passages sur l’e´chantillon : un premier passage per-
mettant de de´terminer la topographie, et un second passage a` une distance de la surface
de´termine´e par l’utilisateur, pendant lequel est mesure´e la diffe´rence de potentiel entre la
surface et la pointe [146]. Ces deux e´tapes sont repre´sente´es sur la Figure F.2.
167
Chapitre F : Mesure du travail de sortie par KPFM
Figure F.1 – Principe de la mesure du travail de sortie capacitive par sonde de Kelvin (d’apre`s [145]) :
(a) e´tablissement d’un potentiel a` la mise en contact de mate´riaux aux travaux de sortie diffe´rents ; (b)
circuit e´lectrique permettant la mesure de la diffe´rence de travaux de sortie
Lors du premier passage, l’excitation de la pointe a` sa fre´quence de re´sonance fonda-
mentale (de l’ordre de 50-100 kHz) est me´canique ; un asservissement sur la hauteur de la
pointe (ge´re´e par un e´le´ment pie´zoe´lectrique et releve´e tout au long du passage) permet
de garder a` une valeur constante l’amplitude d’oscillation de la pointe a` mesure qu’elle
se de´place horizontalement au-dessus de l’e´chantillon. Cette valeur est prise infe´rieure en-
viron de moitie´ a` l’amplitude mesure´e en l’absence de surface a` proximite´, de manie`re a`
assurer un contact entre la pointe et l’e´chantillon a` chaque pe´riode — d’ou` le nom de
tapping.
Figure F.2 – Principe de fonctionnement du KPFM en deux passages (d’apre`s [145])
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Lors du second passage, la pointe est maintenue a` une distance fixe de la surface de
l’e´chantillon, dont la topographie a e´te´ enregistre´e au premier passage. L’excitation de
la pointe n’est plus me´canique, mais e´lectrique. On de´montre que la force e´lectrostatique
s’exerc¸ant sur la pointe comporte un terme fixe, un terme a` la fre´quence fondamentale, et
des harmoniques. Le terme a` la fre´quence fondamentale est proportionnel a` la diffe´rence
de travaux de sortie. Ainsi, en appliquant une tension e´gale a` cette diffe´rence, on peut
annuler la composante fondamentale de l’oscillation de la pointe. Un asservissement qui
maintient nulle l’amplitude d’oscillation permet donc de connaˆıtre le travail de sortie en
chaque point de l’e´chantillon.
Le KPFM peut eˆtre aussi utilise´ pour des mesures ponctuelles en diffe´rents endroits
de l’e´chantillon, sans ne´cessairement re´aliser de cartographie. Les deux e´tapes de´crites
plus haut sont conserve´es, sauf qu’aucun balayage n’est effectue´. Le point crucial de la
mesure devient alors l’e´talonnage correct du travail de sortie effectif de la pointe au moyen
d’e´chantillons de re´fe´rence. Une petite modification dans la forme de la pointe peut mo-
difier fortement la force e´lectrostatique exerce´e par la surface, si bien que de nombreuses
pre´cautions sont ne´cessaires, ainsi qu’un re´e´talonnage fre´quent. Ainsi, dans le cas d’e´chan-
tillons plans et macroscopiques, cette me´thode de mesure du travail de sortie s’ave`re donc
plutoˆt moins performante qu’une sonde de Kelvin macroscopique classique.
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Annexe G
Analyses XPS
La caracte´risation par spectroscopie photoe´lectronique X (X-ray Photoelectron Spec-
troscopy) est une analyse chimique d’extreˆme surface. Dans une chambre sous vide se-
condaire, l’e´chantillon est soumis a` un rayonnement X monochromatique a` hν =1486
eV, ionisant les atomes proches de la surface — les rayons X sont en effet absorbe´s sur
une e´paisseur de quelques nanome`tres seulement. Les e´lectrons e´mis ont une e´nergie cine´-
tique e´gale a` hν diminue´ de l’e´nergie d’ionisation relative au niveau e´lectronique de´peuple´.
Chaque atome ayant ses niveaux d’e´nergie propres, la mesure du spectre d’e´nergie cine´-
tique des e´lectrons photoe´mis pre´sente des pics qui renseignent sur la chimie des premiers
nanome`tres sous la surface du mate´riau.
Figure G.1 – Principe de fonctionnement de l’XPS.
Le de´calage de ces pics de -2 a` +2 eV par rapport a` une re´fe´rence fournit de plus une
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Chapitre G : Analyses XPS
information sur l’e´tat d’oxydation des e´le´ments de´tecte´s. La re´fe´rence est fournie par le pic
du carbone, toujours pre´sent en raison de la pollution atmosphe´rique des e´chantillons.
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